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RESUMO 

 

Filmes de nanodiamante (NCD – do inglês nanocrystalline diamond) são de amplo 

interesse tecnológico uma vez que reúnem propriedades ímpares numa reduzida área. A 

dopagem desses filmes permite controlar sua condutividade elétrica e, utilizá-los no setor 

eletroquímico e no desenvolvimento de dispositivos eletrônicos.  

Usualmente, NCD são crescidos pelo método de deposição química a vapor (CVD – 

do inglês chemical vapor deposition) a partir de substratos de silício. Boro é incorporado 

controladamente à rede cristalina do diamante durante o processo CVD, a partir de fonte 

gasosa, num processo bastante complexo. Fontes de dopante no estado sólido e/ou líquido são 

possíveis de serem utilizadas desde que sejam realizadas adaptações nos reatores de 

deposição. 

Nesse contexto, esse trabalho consistiu no estudo da obtenção de procedimentos 

experimentais de crescimento e dopagem com boro de filmes NCD utilizando a técnica CVD 

mediante inserção de nitrogênio ao plasma reativo, substratos cerâmicos que permitam o 

crescimento autossustentado dos filmes e fonte de dopante sólida sem realização de adaptação 

do reator para, por conseguinte, caracterizar as propriedades dos filmes crescidos.  

Dentre os resultados obtidos, pode-se afirmar que os objetivos propostos foram 

alcançados, sendo possível estabelecer um método experimental para crescimento de NCD 

sobre zircônia, obter de rotas efetivas de dopagem leve dos filmes e a caracterização por 

diferentes técnicas analíticas, possibilitando a investigação de muitas de suas propriedades.  
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ABSTRACT 

 

Nanocrystalline diamond films (NCD) are of great technological interest since they 

gather unique properties in a reduced area. Doping of these films allows control its electrical 

conductivity and enables its use in the electrochemical industry and in the development of 

electronic devices. 

Usually, NCD are grown by the method of chemical vapor deposition (CVD) from 

silicon substrates. Boron is incorporated into the diamond crystal lattice controllably during 

the CVD process from a gas source, by a complex procedure. Sources of dopant in the solid 

and/or liquid physical states are possible to be used since adjustments are made in the 

deposition reactors. 

In this context, this work consisted of the study of experimental procedures for 

obtaining growth and doping with boron of NCD films using CVD technique by insertion of 

nitrogen into the reactive plasma, ceramic substrates that allow the self-sustained growth of 

films and solid dopant source without performing any adjustment of the reactor for, therefore, 

characterize the properties of films grown. 

The results state that the goals have been achieved. It was possible to establish an 

experimental method for growing NCD by using zirconia substrates, to obtain effective routes 

of low doping of the films and characterization by different analytical techniques, enabling 

the investigation of many of their properties. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Nos últimos anos, tem-se obtido um considerável progresso no que se refere ao 

desenvolvimento de materiais especializados que atendam aos novos desafios tecnológicos em 

constante surgimento. Com o advento da nanotecnologia, foi possível acrescentar à categoria dos 

materiais avançados, os nanomateriais, os quais em função de seu reduzido tamanho podem 

sofrer alterações de suas propriedades físicas e químicas, originando um comportamento distinto 

daquele usualmente reconhecido para uma determinada estrutura na escala macroscópica, 

podendo gerar uma enorme gama de novas aplicações tecnológicas
[1]

. Nesse contexto, um 

horizonte inédito se abriu ao modelar estruturas de carbono em nanoescala na forma de tubos, 

esferas, folhas, paredes e fitas. Extraordinariamente, tal elemento químico possui a capacidade 

de formar diversos alótropos cujas propriedades dependem justamente do tipo de hibridização 

em que se encontram seus átomos de carbono: sp, sp
2
 ou sp

3
. Dentre as fases alotrópicas do 

carbono, o diamante é uma daquelas que reúne um universo de propriedades excepcionais como 

alta dureza, alta condutividade térmica, baixo coeficiente de atrito, baixa constante dielétrica, 

alto ponto de fusão, alta resistência elétrica, transparência do visível ao ultravioleta, 

quimicamente inerte nas condições normais de pressão e temperatura, ampla janela de potencial 

de trabalho e baixa corrente de fundo
[2]

. Essa propriedades têm origem, basicamente, no tamanho 

e na leveza dos átomos de carbono, bem como nas curtas ligações covalentes que mantêm seus 

átomos fortemente ligados sustentando tal alótropo. Devido a esse fato, é grande o interesse 

científico-tecnológico pelo mesmo tornando-o um material largamente utilizado em diversos 

setores industriais como: mecânico, eletrônico, óptico, espacial, médico e eletroquímico, além da 

exploração da gema natural no setor joalheiro
[3]

. A possibilidade de sintetizar diamante em 

nanoescala tornou possível a reunião de propriedades ímpares numa reduzida área, seja na forma 

de um filme fino ou na forma de um particulado. Isso facultou a aplicação do mesmo em setores 

tecnológicos nos quais a utilização do diamante bulk é inapropriada, como em dispositivos 

micro/nanoeletromecânicos (MEMS/NEMS)
[4]

.  

As rotas de síntese de diamante disponíveis tornam possível sua produção com 

propriedades específicas e apropriadas para cada tipo de aplicação, de forma precisa e 

controlada. O método de deposição química a vapor (CVD – do inglês chemical vapor 

deposition) viabilizou o crescimento de filmes de diamante para recobrimentos ou 

autossustentados utilizando condições bastante específicas, ou seja, temperaturas da ordem de 

1270 K e pressões da ordem de 7,5 a 120 Torr, consistindo, fundamentalmente, na deposição 



CAPÍTULO 1 - INTRODUÇÃO  

 

12 

 

química de carbono a partir da decomposição de um gás carbonáceo diluído em hidrogênio 

atômico sobre um substrato. Essa mistura gasosa é ativada para produzir, principalmente, 

radicais carbonáceos e hidrogênio atômico a partir dos quais, grãos de diamante condensam-se 

sobre um substrato de deposição o qual se encontra sob um gradiente térmico em relação à 

mistura gasosa. A ativação dos gases pode ser efetuada por um processo auxiliado por filamento 

quente; por plasma via microondas, radiofrequência ou descarga de corrente contínua; ou 

processos de tocha (tocha de plasma e tocha de oxiacetileno). Inicialmente os processos de 

deposição se restringiam ao crescimento de grãos sobre sementes pré-existentes de diamante ou a 

partir de outro material à base de carbono
[5]

. Com o aprimoramento das técnicas de nucleação e 

crescimento, a produção de filmes de diamante de alta qualidade sobre os mais variados 

substratos difundiu-se
[5-7]

. Essa é uma grande vantagem do processo CVD frente ao processo por 

detonação explosiva no que concerne à produção de nanodiamantes, pois se torna desnecessária 

a purificação das partículas de nanodiamante obtidas
[4, 8]

. A síntese por CVD é particularmente 

importante para o desenvolvimento de aplicações envolvendo alta tecnologia como, por 

exemplo, componentes ópticos para lasers de alta potência
[9]

, detectores para pesquisa em física 

de altas energias
[10]

, dissipadores térmicos para a indústria de telecomunicações
[11-13]

, aplicações 

em biotecnologia
[14-24]

. 

Incorporar dopantes ao diamante permite produzir semicondutores do tipo p (dopados com 

boro) ou do tipo n (dopados com nitrogênio)
[25-35]

, podendo até mesmo ser atingida a 

supercondutividade nesse material, quando o mesmo estiver incorporado de altas concentrações 

de dopantes
[36-41]

. Boro consegue ser incorporado facilmente à densa rede cristalina do diamante 

como impureza dopante durante o processo de crescimento CVD. Para tanto, utiliza-se fonte 

gasosa num processo bastante delicado
[42]

. As técnicas de dopagem: implantação iônica, difusão 

térmica após o crescimento do filme e dissolução de um dopante num solvente durante o 

crescimento do filme, utilizadas para semicondutores convencionais, não são efetivas para o 

diamante
[43]

. Porém a aplicação da tecnologia de dopagem nesse material é de extrema 

importância, uma vez que permite não só a utilização do mesmo no setor eletrônico, bem como 

no setor eletroquímico para eletrossíntese e eletroanálise e, na confecção de eletrodos para 

limpeza de efluentes e produção de dispositivos de armazenagem de energia como capacitores e 

baterias
[44-50]

. 

Nesse contexto, o presente trabalho consiste num estudo experimental sistemático sobre a 

produção e a caracterização das propriedades de filmes nanoestruturados e autossustentados de 
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diamante CVD crescidos em substratos cerâmicos, dopados ou não com boro utilizando fonte 

sólida de dopante. Os objetivos são: 

(i) desenvolver rota experimental de crescimento de filmes de nanodiamante sobre 

substratos cerâmicos de zircônia. Para esse objetivo, foi necessário investigar uma condição de 

estabilização de plasma favorável ao crescimento de nanoestruturas utilizando o reator 

disponível no Laboratório de Altas Pressões e Materiais Avançados (LAPMA) do Instituto de 

Física da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS); 

(ii) investigar a influência direta dos parâmetros de deposição na nucleação dos filmes de 

nanodiamante; 

(iii) incorporar boro em filmes de nanodiamante CVD crescidos sobre substratos cerâmicos 

de zircônia utilizando fonte sólida de dopante alocada no próprio substrato de deposição; 

(iv) caracterizar a estrutura dos filmes obtidos a partir de diferentes técnicas de análise.  

O teste de parâmetros de crescimento dos filmes bem como algumas de suas 

caracterizações, além de terem sido desenvolvidos no LAPMA (UFRGS), integrou a etapa do 

Doutorado-sanduíche, realizado na equipe de pesquisa Semi-conducteurs à large bande interdite 

(SC2G) do Institut Néel – Université Joseph Fourier (UJF) situado no Centre National de la 

Recherche Scientifique (CNRS) de Grenoble- França, sob supervisão do Prof. Dr. David Eon, 

durante o período de Setembro de 2012 à Fevereiro de 2013.  

A organização desse trabalho foi feita da seguinte forma: no segundo capítulo é 

apresentada uma revisão bibliográfica abordando os conceitos imprescindíveis à compreensão do 

tema de estudo escolhido, bem como, a apresentação do estado da arte atual. O procedimento 

experimental e a descrição das técnicas analíticas empregados nesse estudo estão descritos no 

terceiro e quarto capítulos. No quinto capítulo, os resultados obtidos são expostos e discutidos, 

enquanto que, no sexto capítulo, são apresentadas as conclusões e as perspectivas futuras para a 

continuidade dessa linha de pesquisa. No capítulo sete são dispostas as informações 

complementares na forma de anexos e no capítulo oito são listadas as referências bibliográficas 

utilizadas no embasamento científico desse trabalho.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 NANODIAMANTE 

 

Átomos de carbono hibridizados sp
3
 e arranjados tetragonalmente numa rede cristalina 

cúbica de face centrada compõem o diamante, fase metaestável do carbono em condições 

normais de pressão e temperatura. O diamante pode, ainda, ser encontrado com simetria 

hexagonal constituindo a fase lonsdaleíta. As fortes ligações covalentes que estruturam o 

diamante são responsáveis pelas propriedades químicas e físicas ímpares. A possibilidade de 

síntese de diamante tanto na forma de grãos como de filmes, puro ou dopado, é responsável 

pelo elevado uso industrial desse material estratégico e pelo crescente interesse no mesmo, 

envolvendo a possibilidade de aplicações na nanoescala
 [3, 10, 17, 21, 24, 33, 43, 46, 48, 50-69]

.  

As primeiras partículas de nanodiamante foram produzidas na União Soviética nos anos 

60
[61]

, porém permaneceram desconhecidas para o resto do mundo até o final da década de 

80
[8, 52]

. Tais partículas e suas aplicações tecnológicas tornaram-se foco de pesquisas 

científicas no fim dos anos 90, a partir da produção de suspensões coloidais de partículas 

únicas de diamante de 4–5 nm
[70]

. Em seguida, pesquisas apontaram para a não toxicidade de 

nanodiamantes fluorescentes e sua possível utilização na área do imageamento biomédico
[71]

. 

Posteriormente, uma série de avanços nos métodos de produção e purificação de tais 

nanopartículas permitiram diferentes aplicações para as mesmas, como o desenvolvimento de 

sensores magnéticos baseados em nanodiamantes e o controle de sua superfície química, 

favorecendo sua aplicação em diferentes compósitos
[58, 72]

 e na ligação do mesmo a diferentes 

biomoléculas e drogas
[55, 73]

. Após a descoberta da baixa toxicidade do nanodiamante 

comparado a outras nanopartículas de carbono
[68, 74]

, uma nova gama de aplicações medicinais 

e biomédicas desponta-se e o interesse pelo mesmo só vem crescendo com o passar dos anos.  

Atualmente, com o advento dos nanomateriais e das inovações tecnológicas que os 

acompanharam, sonda-se até que ponto da escala métrica ainda se trabalha com a estrutura 

verdadeiramente cristalina de um determinado material. Nesse contexto, Williams
[4]

 indaga, 

prudentemente, qual o mínimo tamanho que um cristal de diamante pode apresentar para se 

afirmar, com certeza, ainda se tratar da fase estendida de átomos de carbono hibridizados sp
3
. 

Ou ainda, a partir de qual tamanho, um arranjo tetraédrico de átomos de carbono deixa de se 

comportar como um diamante bulk?  A resposta para tal questionamento encontra-se nas 

diferentes formas sintéticas de “diamante” disponíveis. Explorando desde o contínuo de 
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partículas englobadas genericamente no termo nanodiamante, como o caso dos diamantóides 

e dos diamantes ultradispersos, até os filmes formados por grãos de diamante em escala 

micrométrica e nanométrica, pode-se ter uma melhor compreensão das diferentes facetas 

desse material e ser esclarecido até que ponto da escala métrica trabalha-se com uma estrutura 

verdadeiramente organizada de diamante e até que ponto trata-se somente de embriões do 

mesmo
[4, 8, 51, 75-77]

. 

 

2.1.1 Partículas de nanodiamante 

 

As menores partículas estruturadas nos moldes de diamante são conhecidas por 

diamantóides e usualmente são encontradas no petróleo. Diamantóides são cadeias de 

carbonos hidrogenados que apresentam uma estrutura carbonácea semelhante à rede cristalina 

do diamante
[78]

. Essas cadeias podem ser organizadas numa série de outras estruturas 

denominadas: pequenos diamantóides (< 1 nm) ou grandes diamantóides (~1–2 nm)
[4, 54, 78, 79]

.  

Adamantano (C10H16), o primeiro diamantóide isolado a partir do petróleo, já pôde ser 

sintetizado 
[80]

. Apresenta-se na forma de uma gaiola única, compatível com a rede cristalina 

do diamante, com ligações pendentes terminadas em hidrogênio. À medida que mais gaiolas 

forem adicionadas a tal estrutura, diversos tipos de diamantóides são formados até que se 

atinja a categoria dos grandes diamantóides, como mostrado na Figura 2.1, os quais possuem 

uma diversidade de formas rígidas que lhes confere um grande interesse para aplicações de 

design molecular
[78]

.  

Continuando crescentemente pela escala de tamanho das partículas de diamante, surgem 

os reais pequenos diamantes, isto é, os diamantes ultradispersos (UDD – do inglês ultra-

dispersed diamonds).  Essas partículas são obtidas por processo de detonação explosiva, no 

qual são utilizados explosivos com balanço negativo de oxigênio, por exemplo, uma mistura 

de trinitrotolueno (TNT – C6H2(NO2)3CH3) e hexogênio (C3H6N6O6), alocada numa câmara 

metálica fechada em atmosfera de nitrogênio, gás carbônico e água no estado sólido ou 

líquido
[8, 54, 61, 79]

. Durante o processo de detonação por ondas de choque, a região 

termodinâmica de ultra-alta pressão do diamante é atingida dando origem a um produto 

composto de partículas de diamante (até 75 wt%), de compostos de C-sp
2
 como cebolas de 

carbono, fitas de grafite, carbono amorfo (25 – 80 wt%) e impurezas como metais e óxidos (1-

8 wt%)
[8]

. Tal classe de diamante é tecnologicamente atrativa, pois pode ser produzida em 

quantidades bulk. Os UDDs obtidos, em sua grande maioria, são esféricos apresentando 
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tamanhos entre 2 – 5 nm
[8]

.  Segundo Kulakova
[79]

, cada partícula de nanodiamante, baseado 

na teoria do caroço, é uma supramolécula formada por um caroço de um único cristal de 

diamante ligado quimicamente a grupos funcionais que determinarão o estado químico da 

superfície da partícula de nanodiamante. Em função desse fator, a reatividade dessas 

minúsculas partículas pode diferir drasticamente da reatividade das superfícies do diamante 

bulk 
[4, 15, 79, 81]

. 

 

 

Figura 2.1: Estruturas diamantóides relacionadas à rede cristalina do diamante 

(adaptada)
[78]

. 

 

Outros dois fatores relevantes são: a tendência de aglomeração dessas partículas, as 

quais geram aglomerados extremamente difíceis de serem dispersos e, as fortes ligações 

químicas dos UDDs com outros compostos de C-sp². Para garantir a aplicação tecnológica 

dessas partículas
[4, 79]

 e contornar os problemas citados anteriormente, é necessário o emprego 

de processos complexos de dispersão e purificação das mesmas. Segundo Mochalin et al
[8]

, 

um único modelo não conseguiria representar todas as classes de nanodiamante ultradispersos 

existentes, pois seria necessário considerar parâmetros que são controlados durante a 
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produção e purificação dos mesmos, tais como forma, tamanho e superfície química.  

Entretanto, um modelo “universal” que ilustraria as características mais importantes de tais 

nanopartículas foi proposto por tais cientistas e pode ser visualizado na Figura 2.2.  

 

 

Figura 2.2: a) Esquema ilustrativo de um nanodiamante de 5 nm após purificação 

oxidativa. O núcleo de diamante é recoberto por uma camada de grupos funcionais os quais 

estabilizam a partícula através de ligações pendentes e conversão de C-sp² em C-sp³. b) e c) 

Ampliação de duas regiões da superfície da nanopartícula que ilustram as cadeias de C-sp² 

bem como caminhos grafíticos e as terminações da maioria dos átomos da superfície por 

grupos contendo oxigênio, cadeias de hidrocarbonetos e hidrogênio, respectivamente 

(adaptada)
[8]

.   
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2.1.2 Filmes de nanodiamante 

 

 Um aglomerado de policristais de diamante, fortemente coalescidos, micro (MCD – do 

inglês microcrystalline diamond) ou nanometricamente (NCD – do inglês nanocrystalline 

diamond) estruturados, descreve o que se entende por filme de diamante, o qual pode atingir 

espessuras de 1-500 µm e dimensões da ordem de centímetros
[51, 53, 82, 83]

.  Esses filmes são 

obtidos, usualmente, pela técnica de deposição a partir de fase gasosa. No início do 

desenvolvimento da técnica, desconhecia-se o papel vital que o hidrogênio atômico 

desempenha no processo e as taxas de crescimento obtidas eram muito baixas (Å/h), 

inviabilizando o processo. A partir da década de 90, com o aprimoramento da técnica CVD e 

o desenvolvimento de técnicas analíticas que permitam o alcance à escala nano, o 

nanodiamante começa a se destacar, inclusive com aplicações em sensores e na biomedicina. 

Com o aprimoramento dos estudos sobre nanodiamante, se fez necessária a classificação de 

filmes compostos de cristais nanométricos em duas categorias diferentes: filmes de 

nanodiamante (NCD) e filmes de ultra-nanodiamante (UNCD– do inglês ultra nanocrystalline 

diamond)
[4, 84]

. NCD são crescidos, geralmente, por CVD em atmosferas de argônio ou 

nitrogênio e alta concentração de hidrogênio, e seus cristais atingem tamanhos menores que 

100 nm, podendo alcançar até 500 nm. Esse aumento no tamanho de grão ocorre 

concomitantemente com o aumento em espessura do filme, o qual pode apresentar impurezas 

de C-sp
2 

em pequenas quantidades (0,1%) ou até em altas concentrações (50%), as quais se 

manifestam nas fronteiras de grão ou como defeitos cristalinos
[51, 85]

.  UNCD são obtidos 

também por CVD, mas em atmosferas ricas em argônio e pobres em hidrogênio, com grãos de 

tamanho médio em torno de 2 – 5 nm, não ultrapassando 10 nm de dimensão, independente da 

espessura do filme. Também possuem impurezas de C-sp
2
 (> 5%) em suas fronteiras de 

grão
[4, 51, 53, 84, 86]

.  

Filmes de nano ou ultra-nanodiamante apresentam propriedades como alta dureza, baixo 

coeficiente de desgaste abrasivo, baixa rugosidade de superfície, alto módulo de Young e 

transparência óptica. Além disso, o excesso de compostos de C-sp
2
 no UNCD o torna 

condutor elétrico. Somando a esse conjunto de propriedades a possibilidade real de dopagem 

com boro ou nitrogênio das duas categorias de filmes, fica explicado o porquê de o 

nanodiamante constituir um alvo de exploração e especulação para as mais diversas 

aplicações tecnológicas
[4, 8, 21, 28, 33, 37, 39, 50, 51]

. 
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2.2 SÍNTESE DE NANODIAMANTE POR CVD 

 

O processo de sintetizar diamante pode ocorrer em diferentes regiões do diagrama de 

fases do mesmo, como mostrado na Figura 2.3a. Sabe-se que a fase mais estável do carbono 

em condições normais de pressão e temperatura é a fase grafite, sendo o diamante uma fase 

metaestável. Apesar da diferença de energia entre as duas fases ser de apenas 0,02 eV/átomo, 

a barreira cinética de transformação é muita alta (~0,4 eV/átomo) em função das diferentes 

hibridizações das duas fases e, portanto, altas pressões e altas temperaturas conjugadas à 

presença ou não de um catalisador são necessárias à conversão de grafite em diamante. 

Entretanto, as duas fases podem coexistir, i.e., nuclear e crescer simultaneamente, desde que 

se trabalhe em condições nas quais fatores cinéticos estejam adequados
[5, 8]

. Quando se trata 

da síntese do diamante em nanoescala, de acordo com Mochalin et al
[8]

, o tamanho da 

partícula deve ser considerado e adicionado ao diagrama de fases do diamante em virtude da 

dependência da energia livre de Gibbs com a energia de superfície, que provocará diferenças 

relevantes no diagrama, vide Figura 2.3b. 

a)                                                                  b) 

 

 Figura 2.3: a) Diagrama de fases do carbono (adaptado)
[87]

. b) Diagrama de fases 

considerando o diamante em nanoescala (adaptada)
[8]

. 

 

Diferentes técnicas já foram empregadas na síntese do nanodiamante como: detonação 

explosiva
[88, 89]

, altas pressões e altas temperaturas (APAT)
[88-90]

, CVD assistido por 

plasma
[63]

, ablação a laser
[91]

, moagem com bolas em alta energia de microcristais de diamante 
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sintetizados por APAT
[60]

, síntese por autoclave a partir de fluidos supercríticos
[92]

, cloração 

de carbetos
[93]

, irradiação iônica de grafite
[94]

, irradiação eletrônica de cebolas de carbono 
[95]

, 

além de cavitação por ultrassom
[96]

. O método utilizado nesse trabalho é MWCVD, deposição 

química a vapor auxiliada por plasma gerado por microondas. Esse processo consiste, 

basicamente, na dissociação de fases gasosas por microondas
[43, 97]

. As espécies ativas são 

direcionadas ao substrato de deposição através de difusão ou correntes de convexão – Figura 

2.4. Usualmente, para a deposição de filmes de diamante, são utilizados hidrogênio e metano 

como gases reagentes, mas outros gases podem ser inseridos com o intuito de melhorar ou 

piorar a qualidade cristalina e as taxas de crescimento dos filmes, ou ainda, realizar dopagem 

dos mesmos durante seu crescimento. A etapa de formação dos primeiros núcleos de diamante 

é complexa e até os dias atuais ainda encontra-se sobre investigação. Atribui-se à presença de 

hidrogênio atômico no plasma, o papel crucial para nucleação e crescimento de diamante nas 

condições típicas do processo CVD - altas temperaturas e baixa pressão – as quais 

favoreceriam a nucleação da grafite (fase estável nessas condições) – Figura 2.3a.  

 

Figura 2.4: Modelo esquemático do processo de deposição CVD
[43, 98]

. 

 

O objetivo da geração do plasma é produzir hidrogênio atômico e precursores de 

carbono para o crescimento efetivo do diamante. As espécies contidas no plasma podem ser 

geradas a partir de reações de ionização, excitação rotacional, excitação vibracional, excitação 
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eletrônica e dissociação (formação de radicais livres) de ligações
[99]

. A dissociação eletrônica 

por impacto é a responsável pela formação das espécies atômicas, porém 1% das moléculas 

do plasma é convertido em radicais neutros enquanto 0,01% em íons. Esses radicais neutros 

não participam do processo do crescimento do diamante e, portanto, a taxa de crescimento dos 

filmes é dependente da concentração de moléculas neutras no plasma. O efeito dos íons no 

processo de crescimento de diamante ainda não está totalmente esclarecido, mas sabe-se que 

sua contribuição na taxa de crescimento dos filmes é mínima, produzindo desordens 

estruturais na rede do diamante que resultam na deposição de grafite
[51, 100]

. É fato 

comprovado o papel influente dos átomos de hidrogênio e dos hidrocarbonetos formados na 

síntese do diamante por CVD
[51, 101-110]

. O hidrogênio atômico é produzido a partir da 

transferência de energia das microondas ao gás de hidrogênio contido na câmara reativa, 

como exemplificado pela reação (1) 
[51, 111]

: 

H2 + e
−
 → H + H + e

−
    (1) 

A recombinação desses átomos é uma possibilidade, porém acontece de forma lenta 

quando nas condições de deposição do diamante CVD se tornando livres para difundir para o 

substrato de deposição. A partir da inserção de um gás carbonáceo, uma variedade de 

moléculas pode ser formada em virtude dos processos de recombinação, como acetileno 

(C2H2), radical metila (CH3), etileno (C2H4). A partir de estudos de espectroscopia de 

absorção foi possível concluir que metano e acetileno constituem a maioria dos 

hidrocarbonetos estáveis na fase gasosa do plasma
[51, 102, 109]

. Por radicais, só puderam ser 

detectados hidrogênio atômico e radical metila. A razão H/H2 aliada à temperatura afetam 

diretamente a concentração das espécies carbonáceas compostas apenas por um átomo de 

carbono, sendo a maioria delas CH3 e carbono atômico. Já as moléculas que contêm dois 

átomos de carbono são moléculas estáveis e, comparando as possibilidades de 

hidrocarbonetos compostos por apenas dois carbonos - como o caso do C2H2 presente em 

grande quantidade no plasma - concluiu-se que moléculas C2Hn com n>2 são menos estáveis 

em altas temperaturas e na presença de hidrogênio atômico que o acetileno e, portanto, 

rapidamente convertidas no mesmo. Portanto, sugere-se que além do hidrogênio atômico, 

moléculas de C2H2 possuem relevante papel frente ao crescimento do diamante CVD
[51]

. 

A superfície do substrato em contato com o plasma em condições de síntese do 

diamante atinge temperaturas entre 800 – 1000 
o
C.  Durante a formação do diamante CVD há 

concorrência entre diferentes fases carbonáceas como diamante, grafite, carbono amorfo e 

reações com o substrato de deposição. Uma vez iniciado o processo de deposição, surgem os 
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primeiros núcleos de diamante e de grafite no substrato. A presença de hidrogênio atômico 

permite o ataque seletivo dos núcleos de grafite e a sobrevivência dos de diamante os quais 

crescem pela incorporação de átomos de carbono. Após a etapa de coalescência, tem origem a 

primeira camada do filme de diamante. A partir desse momento inicia o processo de 

crescimento do filme em espessura, o qual dependerá diretamente do tempo de deposição 

empregado no processo. Ao cessar o processo de deposição, a refrigeração de todo o sistema é 

efetuada enquanto as condições normais de pressão e temperatura são reestabelecidas. A partir 

do controle dos parâmetros de deposição: temperatura, pressão do plasma, composição gasosa 

e vazão desses gases, potência aplicada e distância entre o plasma e as amostras, é possível 

controlar todo o processo bem como a qualidade do produto final
[112]

.   

Sabe-se da literatura que a nucleação espontânea do diamante ocorre em defeitos 

presentes no substrato, sejam riscos mecânicos, trincas, fronteiras de grão, entre outros
[113, 114]

. 

Portanto, diferentes métodos de pré-tratamento dos substratos auxiliam o processo de 

nucleação do filme. O mais comum dentre os métodos disponíveis é o de abrasão mecânica, o 

qual consiste no polimento do substrato com pó de diamante
[69]

 ou com outros materiais, 

menos eficientes
[113-115]

 de forma a produzir riscos sobre a superfície do mesmo e incrustar 

sementes de diamante nele. Essas sementes, além de contribuírem para o aumento da 

densidade de nucleação, melhoram a homogeneidade do filme, possivelmente devido ao 

aumento da relação superfície/volume na superfície do substrato e ao aumento do diamante 

residual
[116]

. Esse mecanismo de abrasão também pode ser realizado por ultrasonicação do 

substrato numa solução contendo partículas de diamante. Esse procedimento consegue elevar 

em uma ordem de grandeza a taxa de nucleação dos filmes (~10
11 

cm
-2

), oferecendo uma 

maior uniformidade e uma diminuição de possíveis estragos causados pelo procedimento de 

abrasão ao substrato
[4, 77]

. É importante ressaltar que a densidade de nucleação aumenta com a 

diminuição do tamanho da partícula utilizada no polimento
[116]

.   

Ao se tratar da nucleação e crescimento de filmes de diamante nanoestruturados, um 

critério fundamental é o aumento ou supressão da nucleação secundária ou renucleação. 

Considerando um processo de deposição usual, no qual o substrato foi previamente pré-

tratado e colocado numa atmosfera rica em hidrogênio, um ataque forte à fase de grafite ali 

existente será realizado pelo hidrogênio atômico, reduzindo a renucleação
[117]

. Dessa forma, 

um aumento no tamanho dos cristais de diamante que estão sendo depositados se dá a partir 

das sementes de diamante localizadas na superfície do substrato, seguindo o regime de 

crescimento colunar previsto por Van der Drift
[118]

 (Figuras 2.5 e 2.6)
[86]

. Segundo a teoria 
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clássica da nucleação, aumentando a concentração de metano no plasma, aumenta-se a taxa de 

renucleação heterogênea dos filmes. Filmes de diamante crescidos em plasma com razão de 

CH4/H2 em torno de 5-20% apresentam grãos de tamanho reduzido com um grande número 

de defeitos do tipo twinning e impurezas de carbono não diamante (> 50%) em função do 

aumento na concentração de carbono no plasma
[51, 119-124]

, sendo assim considerados filmes de 

nanodiamante. Diminuindo a concentração de metano no plasma para uma razão de CH4/H2 

de 0,3%, obtêm-se filmes de nanodiamante de grãos maiores e com baixa concentração de 

impurezas compostas de C-sp
2 [51, 125]

.  

 

       

 

Figura 2.5: Influência da renucleação na obtenção de filmes de NCD e UNCD 

(adaptada)
[86, 126]

. 
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Figura 2.6: Evolução do crescimento colunar previsto por Van der Drift
[4, 118]

. 

 

Outra forma de crescer filmes de nanodiamante é aumentando a taxa de nucleação 

secundária promovendo a inibição do crescimento dos núcleos de diamante e a formação de 

grafite. Isso pode ser feito a partir da redução da concentração de hidrogênio do plasma 

permitindo assim, a formação de novos sítios de nucleação a partir de ligações de C-sp
2
 nas 

faces dos cristais em crescimento ou pelo método de nucleação assistida por polarização 

(bias). O processo por bias promove a aceleração de íons do plasma reativo em direção ao 

substrato. Isso provoca um aumento na concentração de espécies ativas na superfície do 

substrato em função do aumento de reações químicas e colisões no plasma e, culmina na 

geração de núcleos de diamante. Concomitantemente à nucleação ocorre um ataque ao 

carbono amorfo existente na superfície do substrato. No entanto, uma aceleração excessiva 

dos íons pode causar o etching dos núcleos de diamante gerados. Portanto, um equilíbrio entre 

a concentração de metano e o campo elétrico aplicado se faz necessário para que se obtenha 

núcleos de diamante que sobrevivam ao ataque iônico
[127]

.  

O aumento da taxa de renucleação permite a deposição por longos tempos sem que se 

perca a distribuição nanométrica dos cristais com o aumento em espessura do filme. 

Obviamente isso trará consequências em função do aumento de fronteiras de grão no material, 

o que influenciará diretamente em suas propriedades. Dessa forma, atribui-se a filmes de 

nanodiamante a característica de cresceram num regime de baixa renucleação, enquanto 

filmes de ultra-nanodiamante serão aqueles que crescem num regime de alta renucleação 

(Figura 2.5)
[51, 86]

. 
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A obtenção de nanodiamantes CVD também é possível a partir da adição de argônio ou 

nitrogênio ao plasma. Argônio aumenta efetivamente a densidade de elétrons no plasma, 

devido a sua elevada massa e baixo potencial de ionização, promovendo o equilíbrio dos 

átomos de hidrogênio e íons no plasma, aumentando a proporção C-sp
3
: C-sp

2
. Sua presença 

diminui a ocorrência de defeitos cristalinos ao longo de <100> no diamante e favorece o 

aparecimento ao longo de <111>, facilitando a ocorrência de nucleações secundárias e 

elevando a taxa de crescimento de planos cristalinos (111) 
[51, 85, 128, 129]

. No caso do 

nitrogênio, ao inseri-lo em altas concentrações, filmes de nanodiamante contendo altas 

concentrações de grafite e carbono amorfo são obtidos
[130-133]

, enquanto inserindo-o em 

concentrações ainda mais elevadas (20%) ocorre a inibição completa do crescimento do 

diamante
[34]

. Em contrapartida, baixas concentrações de nitrogênio (20 -100 ppm) promovem 

o crescimento do nanodiamante satisfatoriamente
[133]

. Combinando pressões da ordem de 20-

60 torr e [N2] de 10 ppm, se permite a formação de filmes de diamante com baixa rugosidade, 

texturizados ao longo da direção <100>
[134]

. Trabalhando em regime de pressões maiores, 

[N2] de 25 ppm e aplicando maior potência ao plasma, a taxa de deposição sofre forte 

elevação
[135]

.  

A alteração nos parâmetros de deposição para obtenção dos filmes de nanodiamante 

CVD tem uma consequência imediata: a alteração na morfologia do filme. Filmes de 

diamante microestruturados podem ser depositados de forma a apresentarem cristais 

praticamente perfeitos ou contendo um grande número de defeitos cristalinos
[136]

. Na 

transição de MCD para NCD, áreas com defeitos tipo micro-twinning aumentam, enquanto as 

faces dos cristais tendem a diminuir, originando a morfologia tipo ballas, típica de 

nanodiamante CVD
[75]

. Ballas são aglomerados esféricos compostos por policristais de 

diamante numa estrutura radial. É um tipo de morfologia de diamante nanoestruturado que, 

usualmente, aparece na transição da deposição da fase de diamante para a deposição da fase 

grafite, sendo caracterizada por uma matriz homogeneizada por twinnings
[75]

. Ao variar os 

parâmetros de deposição do nanodiamante CVD, vários tipos de ballas podem ser 

reconhecidos como: ballas com regiões facetadas, ballas achatadas, ballas grosseiras entre 

outras (Figura 2.7).  
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Figura 2.7: As diferentes morfologias ballas (adaptada)
[75]

. 

 

As mudanças na morfologia dos cristais de diamante acompanham a alteração na razão 

H/C do plasma, sendo que ao aumentar muito a concentração de carbono no plasma o caráter 

ballas pode ser alterado para ballas com inclusões lamelares de grafite. As diferentes 

morfologias ballas e sua dependência com os parâmetros de deposição são mostradas na 

Figura 2.8.  
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Figura 2.8: Influência dos parâmetros de deposição na morfologia do filme
[75]

.  

 

2.3 DOPAGEM DE FILMES DE DIAMANTE CVD 

 

Diamante CVD tipo p e tipo n vêm sendo estudados há mais de duas décadas e, sabe-se 

que as impurezas mais promissoras para a obtenção desses semicondutores seriam boro e 

nitrogênio
[25-35, 43]

, respectivamente. Entretanto, outros dopantes que permitam a obtenção de 

condutividade tipo n também são possíveis como fósforo
[137, 138] 

e enxofre
[137, 139]

. Filmes de 

diamante co-dopados, i.e., que contenham nitrogênio e boro
[64] 

ou boro e enxofre
[137, 139]

 

também já foram produzidos para aplicação específica em eletrodos. Enxofre é um tipo de 

impureza que só consegue ser incorporada ao diamante na presença de boro
[137, 139]

. Quando 

sua incorporação é realizada num filme pouco dopado com boro, obtém-se um semicondutor 

tipo n
[137, 139]

. 

 A alternância de condutividades p e n, também já foi sugerida na literatura
[137]

. Filmes 

de diamante CVD altamente dopados com boro poderiam se comportar como semicondutores 

tipo p ou tipo n, após tratamento com plasma de deutério.   

Nesse trabalho nos deteremos somente nas impurezas de boro e nitrogênio. A Figura 2.9 

mostra um diagrama de energias com estados específicos dessas impurezas situados dentro do 

intervalo proibido de energia do diamante
[140]

. Estudos de teoria do funcional de densidade 

(DFT) indicam que boro prefere sítios localizados no meio da nanopartícula de nanodiamante, 

mas não necessariamente no seu centro enquanto para nitrogênio, os sítios energeticamente 

favoráveis são aqueles localizados na superfície do nanodiamante
[141]

. Para a realização desses 

cálculos, a ligação química carbono – dopante (M) e a estabilidade do nanodiamante são 

consideradas. De acordo com Wang et al
[141]

, as energias de ligação de clusters de Cn-1HMHm 

são maiores que as de Cn-1Hm, mas menores que as de CnHm, indicando que a impureza pode 
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ser de fato incorporada e os nanodiamantes estabilizados por vacâncias. Seus cálculos ainda 

indicaram que o processo de dopagem do nanodiamante é um processo endotérmico no qual o 

dopante boro necessita de uma menor energia de substituição que nitrogênio, acarretando 

numa eficiência como transferidor de carga duplamente maior que aquela apresentada pelo 

nitrogênio.  

 

Figura 2.9: Diagrama de energia de estados específicos para o diamante representado 

em uma dimensão (adaptada)
[140]

.  

 

2.3.1 Nitrogênio  

 

A presença de nitrogênio em diamante já foi extensivamente estudada e sabe-se que, 

além de ele apresentar energia de ativação de portadores em torno de 1,6 – 1,7 eV, ele possui 

alta solubilidade no mesmo, podendo ser detectado tanto no diamante natural numa 

concentração da ordem de 0,1%, tipicamente na forma de pequenos agregados, quanto no 

diamante sintetizado por APAT, substitucionalmente, em concentrações de 10
14
–10

20 
cm

-3
 
[62, 

142]
. É importante pontuar que mesmo que a incorporação de nitrogênio ao processo de síntese 

do diamante não seja desejada, uma pequena contaminação da ordem de 0,001% ocorrerá 

devido à pureza dos gases empregados no processo (99,999%) e a possíveis vazamentos
[143]

. 

O estudo da dopagem de filmes de diamante CVD com nitrogênio vem sido estudado a partir 

de diferentes técnicas de análise como catodoluminescência (CL)
[144]

, espectroscopia 

Raman
[145]

, efeito Hall
[146]

, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
[34]

, 

ressonância paramagnética eletrônica (EPR) e espectrometria de massas por íons secundários 
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(SIMS)
[147]

. Há estudos que indicam que a incorporação de nitrogênio no diamante CVD 

ocorre da mesma maneira que no diamante produzido por APAT, em sítios 

substitucionais
[142]

. Tal incorporação ocasiona uma distorção da rede do diamante (36%) 

atribuída a uma repulsão eletrostática entre nitrogênio e carbono, acarretando na orientação 

desses átomos em direções cristalinas contrárias
[142, 148]

. 

Jin e colaboradores
[34]

 doparam filmes de diamante CVD com nitrogênio a partir da 

inserção desse gás no plasma reativo, em diferentes concentrações. A incorporação do 

dopante na estrutura do diamante foi analisada por XPS e, para todos os filmes investigados, a 

concentração esteve abaixo do limite de detecção XPS, 0,5% (8,5 x 10
20 

cm
-3

). Esses 

cientistas concluíram, portanto, que a eficiência da dopagem de NCD com nitrogênio é baixa 

e que isso se deve ao fato da ocorrência concomitante de um processo de deposição de 

diamante e etching por parte do hidrogênio. Achatz e colaboradores
[32]

 investigaram o 

transporte em UNCD crescido na ausência de hidrogênio e com diferentes concentrações de 

nitrogênio incorporadas ao plasma e detectaram uma diminuição na energia de ativação da 

condutividade à medida que a concentração de nitrogênio no plasma aumentou. O modelo 

proposto para o transporte nesses filmes sustenta a hipótese de Zapol et al
[149]

, na qual 

nitrogênio seria incorporado preferencialmente nas fronteiras de grão devido à sua menor 

energia substitucional. De acordo com Achatz e colaboradores
[32]

, as distorções nas ligações 

são facilmente ativadas nas fronteiras de grão devido à desordem local, facilitando, assim, a 

incorporação do nitrogênio pelas mesmas. Sendo assim, tal impureza aumenta a concentração 

de C-sp
2 

no nanodiamante, introduzindo estados localizados de defeitos π e    no intervalo 

proibido de energia do diamante, conduzindo a um aumento na delocalização desses estados e 

a um alargamento das bandas de defeitos π e    [32, 33, 35, 146, 150]
. Isso torna o material mais 

grafítico à medida que se aumenta a concentração de nitrogênio no plasma.  

 

2.3.2 Boro 

 

Boro torna o diamante um semicondutor tipo p, no qual lacunas estão presentes em 

maior concentração que elétrons e possui baixa energia de ativação de portadores de carga - 

0,37 eV
[64, 141]

. A dopagem com boro em processo CVD é geralmente feita via fonte gasosa 

adicionada ao plasma
[42]

. Fontes sólidas e líquidas também são investigadas
[43, 151, 152]

.  

Usualmente, concentrações típicas de boro que permitam uma condutividade do tipo p 

para o diamante CVD encontram-se entre 500 – 10000 ppm ou 10
19

 – 10
21

 átomos/cm
3[153]

.  A 



CAPÍTULO 2 – REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

30 

 

grande vantagem em empregar boro como dopante é a possibilidade da escolha do tipo de 

comportamento elétrico desejado a partir da sua concentração no diamante. Quando 

incorporado em altas concentrações ([B] >10
20

 cm
-3

) o diamante apresenta transição isolante – 

metal (TMI) 
[27, 30, 36, 38, 40]

. Em concentrações maiores ainda (> 10
21

 cm
-3

), se torna um 

supercondutor 
[39, 154-156]

. O efeito dessa incorporação na estrutura e nas propriedades elétricas 

de filmes microestruturados de diamante foi tema de minha dissertação de mestrado 
[43, 157]

. 

NCD também atinge a condutividade metálica podendo se comportar como 

supercondutor em baixas temperaturas quando dopado com altas concentrações de boro
[4, 11, 28, 

30, 39, 53, 158-160]
.  A condutividade elétrica e térmica de NCD está relacionada não só ao efeito 

da incorporação de dopantes em sua rede, mas também à grande quantidade de C-sp
2
 

encontrada nesses filmes devido à grande quantidade de fronteiras de grão
[30, 32, 33, 35, 51, 160, 161]

.  

Como se dá a incorporação de boro pelo diamante, ainda hoje, constitui uma das 

grandes questões levantadas pelos grupos de pesquisas que trabalham com tal sistema. 

Existem trabalhos afirmando que a distribuição de boro no diamante CVD não é homogênea, 

outros que apontam para ocorrência de depleção na região de fronteiras de grão e outros que 

sugerem uma dependência entre a incorporação de boro e o tamanho de grão
[30, 162]

. 

 

2.4  APLICAÇÕES DOS FILMES DE NANODIAMANTE CVD 

 

A pioneira aplicação de filmes de diamante nanocristalinos foi como janelas de 

transmissão de raios X e utilização como suporte em membranas para padrões absorvedores 

em fotolitografia por raios X
[51, 67]

. Recentemente são utilizados em setores onde cristais de 

diamante ou filmes de diamante microestruturados não geram bons resultados, como o caso 

dos dispositivos micro/nanoeletromecânicos (MENS/NEMS), microcavidades de cristais 

fotônicos 
[163]

 e anéis ressonantes para processamentos de sinais de radiofrequência
[56]

. As 

propriedades ópticas e eletrônicas de NCD e UNCD são usualmente aproveitadas em: (i) 

eletrodos eletroquímicos
[65, 164]

, (ii) eletrodos de estado sólido para utilização em dispositivos 

emissores de campo
[165]

 e (iii) janelas de transmissão
[166]

. Esses filmes também são utilizados 

em tribologia, uma vez que o processo de renucleação pode ser controlado e o aumento da 

rugosidade à medida que o filme cresce em espessura, diminuído
[167-170]

. Aplicações 

inovadoras desses filmes têm sido desenvolvidas a partir da funcionalização química da 

superfície dos mesmos
[57, 171-174]

 e da investigação da rugosidade de tais filmes aliadas às 

propriedades hidrofóbicas dos mesmos
[175-181]

. A aplicação de tais filmes na área biomédica 
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vem crescendo nos últimos anos em função do aumento dos estudos acerca das 

biopropriedades e biocompatibilidade do NCD
[20, 23]

, viabilizando sua utilização como 

biomaterial. Sua eficiência tem sido comprovada, pois vêm sendo investigados para serem 

utilizados como carreadores de fármacos
[14-16, 18, 19, 57, 182-184]

, atuação como substratos 

biologicamente ativos
[185, 186]

, termômetros em células vivas
[24]

, aplicações como 

biossensores
[21, 187]

 além de virem a apresentar propriedades bactericidas
[22].

 A molhabilidade 

de filmes de diamante nanocristalinos, ou seja, sua interação com a água, também vem sido 

estudada, pois superfícies hidrofóbicas são de largo interesse industrial, uma vez que podem 

ser utilizadas desde janelas autolimpantes, discos magnéticos, dispositivos MEMS/NEMS até 

na biomedicina
[181, 188]

. Para esse tipo de aplicação é de interesse a investigação da 

propriedades hidrofóbicas. A caracterização da hidrofobicidade dos filmes 

micro/nanoestruturados crescidos foi desenvolvida paralelamente a esse trabalho de 

doutorado, gerando dois artigos publicados em revistas indexadas
[189, 190]

 e, sugerindo assim, 

uma possível aplicação para os filmes desenvolvidos. Esses resultados podem ser visualizados 

no Anexo B.  

Quando se encontram dopados, outra gama de aplicações surge. NCD dopado com boro 

são utilizados como eletrodos eletroquímicos transparentes quando crescidos nas condições 

adequadas para medidas espectroeletroquímicas numa larga faixa de comprimento de onda 
[45, 

140, 191, 192]
, aplicados em estudos de crescimento de células

[4, 193, 194]
 por originarem eletrodos 

condutores, ponteiras para microscópios de força atômica e dispositivos MEMS
[159]

. 

Entretanto, o grande foco da utilização dos filmes dopados é na confecção de eletrodos para 

aplicações específicas como tratamento de efluentes, especificamente na destruição de 

poluentes orgânicos. Segundo Kraft
[140]

, compostos orgânicos conseguem ser completamente 

mineralizados em CO2 e água independentemente do nível de dopagem do diamante, da 

densidade de corrente empregada no eletrodo, da temperatura ou se o poluente da água é real 

ou produzido artificialmente. Processos eletroquímicos também permitem a utilização desses 

eletrodos na destruição de poluentes inorgânicos na água (nitratos, nitritos ou cianetos), na 

conversão de sulfuretos em sulfatos, um contaminante usual em salmouras geotérmicas e na 

desinfecção de água
[140]

. Outras aplicações possíveis para esses eletrodos seriam em indústrias 

de acabamento em metais, na eletrossíntese inorgânica para produção de substâncias 

oxidantes, na eletrossíntese orgânica e aplicações eletroanalíticas
[140]

. Há também aplicações 

na área de armazenamento de energia eletroquímica ou sistemas de conversão de energia
[140]

. 
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Os NCD dopados com nitrogênio, além das aplicações usuais, têm sido também 

empregados em biodispositivos
[195, 196]

.  

 

 

2.5 OBJETIVOS DO PRESENTE TRABALHO 

 

2.5.1 Objetivo geral 

 

 Este trabalho de doutorado tem por objetivo o desenvolvimento de procedimentos 

experimentais de crescimento e dopagem com boro de filmes de nanodiamante CVD 

utilizando a técnica de deposição química a vapor assistida por microondas (MWCVD).  

 

2.5.2 Objetivos específicos 

 

1) Testar a viabilidade de utilização de substratos de zircônia parcialmente estabilizada 

para crescimento de filmes NCD dopados ou não com boro; 

2) Testar a influência das condições de deposição na microestrutura dos filmes NCD 

crescidos: concentração de N2 e CH4; 

3) Testar a viabilidade de utilização de fonte sólida de boro, sem necessidade de 

alterações no reator MWCVD; 

4) Caracterizar a microestrutura dos filmes produzidos utilizando: difração de raios X, 

microscopia eletrônica de varredura, microscopia de força atômica, espectroscopia Raman, 

espectroscopia de perda de energia de elétrons e espectroscopia de fotoelétrons excitados por 

raios X; 

5) Caracterizar propriedades dos filmes produzidos utilizando: catodoluminescência, 

medidas de resistividade elétrica e efeito Hall. 

Esses objetivos visam responder às seguintes questões: 

- É possível o crescimento de filmes nanoestruturados de diamante CVD utilizando 

substratos cerâmicos e inserindo nitrogênio no plasma reativo? Em caso afirmativo, qual a 

influência dos parâmetros de deposição testados no comportamento estrutural das 

nanoestruturas crescidas? 



CAPÍTULO 2 – REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

33 

 

- Em função da utilização de nitrogênio no plasma reativo, ocorre incorporação do 

mesmo nos filmes de diamante? Em caso afirmativo, essa incorporação é grande o suficiente a 

ponto de ser originado um semicondutor tipo n? 

- As rotas de dopagem com boro propostas são efetivas? É possível originar um 

semicondutor tipo p ou um supercondutor ou um nanodiamante que apresente transição 

isolante - metal? 

- Qual o efeito da combinação de nitrogênio e boro no processo de deposição? 

Influencia as propriedades estruturais dos filmes crescidos? E as propriedades elétricas? 
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

O fluxograma a seguir apresenta as etapas do trabalho desenvolvido. 

 

 

Figura 3.1: Fluxograma explicativo da metodologia utilizada. 
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3.1 O SISTEMA MWCVD 

 

Esse trabalho foi desenvolvido utilizando reatores comerciais modelo ASTEX, AX5000 

Plasma Deposition Source, localizados no Laboratório de Altas Pressões e Materiais 

Avançados do Instituto de Física da UFRGS e no laboratório Semi-conducteurs à large bande 

interdite (SC2G) do Institut Néel situado no Centre National de la Recherche Scientifique 

(CNRS) em Grenoble- França. O reator do grupo francês somente foi utilizado na etapa de 

testes de parâmetros de crescimento de filmes NCD, sendo a maior parte desse trabalho 

desenvolvida no reator situado no Brasil.  

O reator localizado na UFRGS é composto por uma fonte de potência para geração das 

microondas na frequência de 2,45 GHz, a qual funciona com potência de até 5 kW gerada por 

um magnetron, dispositivo que funciona baseado no movimento de elétrons frente à 

influência combinada de campos elétricos e magnéticos, produzindo radiação na frequência 

de microondas. Através de um guia de ondas, essa radiação adentra a câmara de deposição 

compatível com substratos de até 5 cm de diâmetro, os quais são alocados sobre uma mesa de 

altura regulável. O sistema trabalha sobre fluxo contínuo de gases, controlado 

automaticamente para garantir a pressão adequada na câmara com o objetivo de manter a 

estabilidade do plasma. O substrato é refrigerado por água gelada durante todo o processo  

experimental e sua temperatura é monitorada por um pirômetro óptico, acoplado à câmara de 

reação através da janela de quartzo localizada na região superior do reator. O pirômetro 

Williamson série 9000, trabalha com dois comprimentos de onda muito próximos: 2,1 e 2,4 

m que corresponde ao intervalo de temperatura de 650 °C – 1200 °C. Nesse intervalo de 

comprimentos de onda, a temperatura do plasma, que se situa entre 2000 °C e 5000 °C, não 

interfere nas medidas de temperatura do substrato. Pirômetros que trabalham com tal 

mecanismo minimizam os erros de medidas quando se têm meios que interferem na 

refletividade da amostra como: as janelas de quartzo, o ambiente da câmara (que não é 

completamente transparente) e a própria emissividade do filme que é alterada enquanto ele 

está crescendo.  

O reator do grupo francês é diferente em três aspectos do reator do grupo brasileiro: i) 

potência máxima possível de ser aplicada ao plasma - 1,5 kW; ii) mesa que suporta o porta-

amostra, a qual é aquecida ao invés de refrigerada; iii) evacuação da câmara de deposição – 

vácuo primário e secundário. 
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O processo de deposição dos filmes de diamante segue diferentes protocolos nos dois 

laboratórios. No Brasil, ele é iniciado após a evacuação da câmara (vácuo primário), seguida 

pela inserção de hidrogênio, a uma pressão de 10 Torr, num fluxo de 50 sccm (standard 

centimeter cubic minute, correspondente à unidade de fluxo padrão, equivalente a centímetro 

cúbico por minuto) e com a fonte de potência liberando uma energia de 500 W. Em seguida 

ocorre a ativação do plasma pela reflexão da microonda no interior da câmara através de um 

ajuste manual da componente refletida, estabelecendo-se as condições de onda estacionária no 

interior do reator. Para se alcançarem as condições de deposição de diamante aumentam-se 

manualmente a pressão de hidrogênio, seu fluxo e a potência no magnetômetro, tendo como 

consequência o aumento da temperatura do plasma e da superfície do substrato.  Atingindo a 

potência conveniente para dar continuidade ao processo de deposição, isto é, potência que não 

acarrete num superaquecimento do substrato, os demais gases são inseridos no plasma. Nesse 

trabalho, as concentrações dos gases utilizados foram variadas enquanto a potência do reator e 

a pressão dos gases permaneceram fixas em 2,5 kW e 70 Torr, respectivamente. Para o 

crescimento de MCD nesse reator, utilizou-se somente hidrogênio e metano, enquanto para o 

NCD foi adicionado nitrogênio ao plasma.  

 Na França, o processo é iniciado também após a evacuação da câmara (primário e 

secundário) e é acompanhado com o auxílio de um elipsômetro acoplado à câmara, o qual 

permite estimar o índice de refração do filme que está sendo crescido, sua taxa de crescimento 

e espessura. Em seguida é feita a inserção de hidrogênio e metano conjuntamente, a uma 

pressão de 17 Torr, num fluxo de 285 sccm e 15 sccm, respectivamente. A mesa é aquecida 

até que se atinja uma temperatura em torno de 750 ºC e, nessas condições é ativado o plasma 

a partir da aplicação de 500 W à fonte de potência. Após a estabilização, aplica-se 1000 W à 

fonte e um bias de -300 V ao substrato. Após 30 minutos, o bias é cessado e as condições de 

deposição alteradas para uma condição de plasma a qual permita o crescimento do filme de 

diamante, usualmente, 1% de metano numa pressão de 30 Torr para obter o crescimento de 

NCD. Nos testes realizados nesse grupo, a concentração de metano e o tempo de deposição 

foram variados enquanto a potência do reator e a pressão dos gases permaneceram fixas em 

1 kW e 50 Torr, respectivamente.   

A nucleação e crescimento do filme têm prosseguimento e, quando terminado o 

processo de deposição (determinado pelo tempo que permite atingir a espessura desejada), 

para ambos os reatores, interrompe-se o fluxo de todos os gases envolvidos no processo, com 

exceção do hidrogênio e tem início, lentamente, o processo de resfriamento de todo o 
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conjunto operacional, mediante diminuição da potência do reator e da pressão do hidrogênio 

no interior da câmara. Uma variação abrupta desses parâmetros pode ocasionar tensões 

térmicas no filme que podem até ocasionar a delaminação do mesmo. Durante o resfriamento, 

o filme fica exposto ao plasma de hidrogênio que promove uma limpeza adicional na 

superfície do mesmo.  

É importante ressaltar que a condutividade térmica do substrato determina sua taxa de 

aquecimento e sua temperatura. Quanto maior a condutividade térmica, menor a temperatura 

do substrato para determinada potência do plasma quando ele está em suporte refrigerado. Por 

isso, a potência emitida para alcançar a temperatura de deposição, monitorada através de um 

pirômetro, varia para cada substrato. A temperatura ideal da superfície do substrato para o 

crescimento de filmes de diamante CVD é na faixa de 700 
o
C – 1000 

o
C

[197]
.   

  

3.2 SUBSTRATO DE DEPOSIÇÃO 

 

Usualmente, filmes de diamante são crescidos em substratos de silício, fortemente 

aderidos devido à formação inicial de SiC na interface, sendo necessários ataques químicos 

para obtenção do filme autossustentado
[198, 199]

. A remoção da superfície do filme que fica em 

contato com substrato, em alguns casos é necessária, pois se apresenta repleta de defeitos 

estruturais que prejudicam a utilização do filme em aplicações específicas. Há alguns anos, o 

grupo de pesquisa LAPMA (UFRGS) estuda e utiliza o substrato cerâmico de zircônia 

parcialmente estabilizada com ítria em processos de deposição de filmes de diamante CVD
[43, 

157, 197, 198, 200]
. Isso advém das grandes vantagens obtidas de sua utilização, o que ocasionou 

num depósito de patente
[201]

. Além de resistir às severas condições térmicas e químicas 

existentes no reator CVD, ele permite a obtenção de filmes de diamante autossustentados que 

apresentam excelente cristalinidade em ambas as superfícies e pode ser reutilizado diversas 

vezes sem perdas para os filmes, minimizando custos de produção. Recentemente, a utilização 

desse substrato na dopagem com boro de filmes policristalinos de diamante MCD apontou 

excelentes resultados
[43, 157]

. Em função desses fatores optou-se pela continuidade da 

utilização desse substrato na investigação dos filmes NCD aqui estudados. 

Nesse trabalho, os substratos foram confeccionados com pó de zircônia comercial 

TOSOH estabilizada parcialmente com ítria, a qual possui 3% em mol de estabilizante. A 

produção desses substratos segue um protocolo estabelecido pelo fabricante do pó para 

obtenção de um bom corpo sinterizado. Inicialmente é feita uma compactação no interior de 
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uma matriz metálica cilíndrica (“bushing”), por compressão uniaxial (~ 16 MPa) de uma 

mistura de zircônia parcialmente estabilizada com tamanho de grão micrométrico (0,5 - 1 µm) 

e ligantes orgânicos, necessários para a conformação inicial da peça. Uma pastilha circular de 

26 mm de diâmetro e 2 mm de altura é obtida e é queimada a 1000 
o
C por 1h no ar, para 

remoção dos ligantes, utilizando uma rampa lenta de aquecimento para evitar a formação de 

trincas durante a extração do material orgânico. Em seguida, a peça é sinterizada à 1600 
o
C 

durante 2 h, de forma a promover a ligação entre as partículas do pó através da difusão que 

ocorre durante o aquecimento à temperatura em torno de 70% da temperatura de fusão do 

material e que resulta num compacto com boas propriedades mecânicas
[43, 202]

. A pastilha final 

apresenta uma redução apreciável de dimensões: o diâmetro chega a 20 mm e a espessura a 

1,6 – 1,8 mm.  

Após a primeira deposição do diamante no processo CVD, ocorre redução parcial da 

zircônia na superfície (fase óxido de zircônio ainda é detectada por difração de raios X). A cor 

branca dá lugar à cor cinza (Figura 3.2) e ela torna-se condutora elétrica. As análises de 

difração de raios X acusam formação de carbeto de zircônio (ZrC) na superfície do substrato 

em contato com o plasma. Quanto mais tempo o substrato for exposto ao processo de 

deposição, maior será a formação de ZrC, em profundidade, no mesmo. A presença do 

carbeto na superfície do substrato inibe a difusão do carbono para seu interior, permitindo 

assim o início da nucleação do diamante.  A regeneração do substrato de zircônia é possível e 

pode ser realizada mediante seu aquecimento ao ar, a 800ºC
[198]

.  

 

 

 

Figura 3.2: Zircônia P.E. sinterizada (cor branca) e após deposição de diamante CVD 

(cor cinza)
[43]

. 

 

Os filmes crescidos nesses substratos apresentam boa cristalinidade e são 

autossustentados: (i) lado liso, superfície do filme que esteve em contato com o substrato; (ii) 

lado rugoso, superfície do filme que esteve em contato com o plasma reativo (Figura 3.3).  De 

acordo com a Lucchese
[198]

, a autossustentabilidade dos filmes crescidos em zircônia está 
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relacionada à grande mobilidade do oxigênio através das vacâncias existentes na zircônia 

P.E.. Esse oxigênio se origina durante o processo de redução da zircônia. Somando-se a isso o 

gradiente térmico a que o substrato encontra-se submetido durante o processo de deposição 

(superfície em contato com o plasma reativo em torno de 900ºC e superfície em contato com 

base refrigerada em torno de 200ºC), um ataque químico desse oxigênio na interface 

substrato/filme é favorecido e intensificado após o fechamento do filme (superfície do 

substrato não mais exposta ao hidrogênio). Esse ataque promove a remoção de regiões 

defeituosas no filme, removendo o carbono não diamante e promovendo a formação de CO e 

CO2. Isso implica na melhora da cristalinidade dos filmes e na formação de uma espécie de 

colchão de ar que fragilizando os pontos de contato entre o substrato e o filme e faz com que 

ocorra a sua liberação. 

 

 

 

Figura 3.3: Esquema ilustrativo das superfícies do filme de diamante CVD obtidas a 

partir do substrato de zircônia
[43]

. 

 

Nesse trabalho, utilizaram-se substratos de ZrO2 P.E. (cor branca) e substratos nos quais 

a primeira deposição já havia ocorrido, ou seja, aqueles em cuja superfície houve formação de 

ZrC (cor cinza) para o crescimento dos filmes. A nomenclatura aqui adotada para a 

diferenciação entre esses dois substratos será: ZRO para aqueles que não sofreram qualquer 

deposição e ZRC para aqueles que já sofreram deposição.  

Para a investigação da dopagem, a fonte de boro sólida foi alocada ao substrato durante 

o procedimento de preparação de amostra, seguindo parâmetros desenvolvidos durante o 

mestrado
[43]

. Um dos objetivos da etapa do Doutorado- sanduíche consistiu no crescimento de 
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filmes de nanodiamante dopados com boro a partir de fonte gasosa, usualmente realizado no 

laboratório SC2G, com o objetivo de estabelecer um comparativo entre a rota usual de 

dopagem e as rotas propostas nesse trabalho.  

 

3.2.1 Pré-tratamentos dos substratos de deposição 

 

Os substratos após passarem pelas etapas de confecção podem ou não serem submetidos 

a processos de pré-tratamento que visam auxiliar a etapa da nucleação de filmes de diamante 

CVD.  

Constitui um objetivo desse trabalho, a dopagem com boro de NCD a partir de alocação 

da fonte de dopante no substrato de deposição, estabelecendo assim rotas alternativas àquelas 

já conhecidas. Para tanto, utilizou-se pó de boro amorfo durante a etapa de pré-tratamento. O 

pré-tratamento escolhido para auxiliar o processo de nucleação dos filmes de diamante foi o 

de abrasão com partículas de diamante. Para os substratos de ZRO duas condições foram 

utilizadas: (a) sem nenhum pré-tratamento da superfície; (b) polimento com sementes 

nanométricas.  Já os substratos ZRC foram preparados em três categorias: (a) sem nenhum 

pré-tratamento da superfície, a não ser o fato de já terem sido usados para crescimento de 

filmes de diamante; (b) polidos com partículas micro e nanométricas; (c) polidas somente 

com partículas nanométricas, conforme descrito a seguir.  

Após a obtenção do sinterizado de zircônia, uma de suas superfícies foi polida com 

pasta diamantada (JP4 - 4 m). Esse substrato sofreu diversas deposições originando o 

substrato ZRC. O substrato que já tinha sofrido polimento micrométrico foi, portanto, polido 

com partículas de UDD de modo a testar a taxa de nucleação do filme a ser depositado. O 

polimento com sementes nanométricas empregado tanto em ZRO quanto em ZRC consistiu 

de ultrasonicação durante vinte minutos de partículas de nanodiamante dispersas (UDD), 

produzidas pela Alit, numa solução contendo 20% de etanol hidratado, 80% de água 

deionizada e UDD numa concentração de 50 l/ct, segundo procedimento descrito por Cabral e 

colaboradores
[203]

. A fonte de boro foi alocada após o pré-tratamento dos substratos. O pó de 

boro amorfo utilizado foi produzido pela Strem Chemicals com diâmetro médio menor que 1 

µm. Foram testadas diferentes formas de combiná-la ao substrato: (A) abrasão; (B) 

ultrasonicação; (C) evaporação; (D) compactação e (E) pincelamento. No processo (A) os 

substratos sofreram abrasão a seco com pó de boro amorfo enquanto que, no processo (B), o 

pó de boro foi inserido junto com as partículas UDD durante o processo de ultrasonicação do 
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substrato. O método (C) consistiu da evaporação de um filme fino de boro sobre o substrato 

pré-tratado. Para tanto, um alvo de boro foi confeccionado na forma de uma máscara 

concêntrica na qual externamente havia um suporte cilíndrico de grafite e no seu interior foi 

fixado, com fita carbono, um compacto de boro amorfo. Esse alvo foi alocado numa 

evaporadora modelo Dentom Vaccum Desk V, sob condição de sputter manual e atmosfera de 

argônio. Para a realização da evaporação, metade da superfície do substrato de zircônia foi 

coberta por fita carbono enquanto a outra metade ficou exposta à evaporação. Após a 

conclusão da evaporação a fita foi retirada e possibilitou a obtenção de um único substrato 

que permitisse a realização concomitante da deposição do filme de diamante na presença e 

ausência de dopante. O tempo de evaporação utilizado foi o máximo permitido pela máquina, 

dez minutos. É possível que carbono oriundo da máscara de grafite tenha sido depositado no 

substrato, porém isso não constitui impureza para o procedimento de deposição uma vez que 

o filme que se deseja obter é de natureza carbonácea. O procedimento (D) foi desenvolvido a 

partir da pesagem de pequenas massas de pó de boro amorfo – 0,01 g e 0,0025 g. Esse pó foi 

espalhado sobre o substrato e em seguida pressionado sobre o mesmo com o auxílio de um 

pistão de aço. O processo (E) consistiu do espalhamento de uma concentração de 0,0025 g de 

pó de boro amorfo sobre a superfície do substrato com o auxílio de um pincel fino.   

As rotas A, B e C apresentaram baixa eficiência e, como um dos objetivos principais 

desse trabalho consiste na obtenção de rotas efetivas de dopagem de NCD, seus resultados 

não serão aqui apresentados, de forma a otimizar a discussão dos resultados relevantes 

obtidos. 

 

3.3 CONDIÇÕES DE DEPOSIÇÃO DOS FILMES DE DIAMANTE  

 

Primeiramente foram realizados testes com o caráter de obter filmes de diamante CVD 

nanoestruturados a partir da inserção de nitrogênio no plasma. O efeito dessa inserção foi 

investigado nos filmes depositados e nos substratos de deposição. Para a investigação dos 

filmes, um filme foi depositado na ausência de nitrogênio para realizar um estudo 

comparativo.   

Posteriormente, foram realizados testes dos parâmetros de crescimento utilizados e, para 

tanto, no laboratório brasileiro, a concentração de metano e nitrogênio no plasma foram 

variados de forma a verificar a influência na morfologia e na distribuição de tamanhos de 

cristais obtidos nos filmes depositados, enquanto no laboratório francês foram testadas a 
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eficiência do substrato cerâmico e a influência da concentração de metano empregada no 

plasma durante o crescimento do NCD.  

 Após a realização dos testes de síntese de nanodiamantes por CVD, deu-se início aos 

testes de dopagem. Um grupo de experimentos foi realizado para detectar a efetividade da 

dopagem de filmes de diamante CVD a partir de fonte de boro alocada no substrato por 

processos diferentes.  Por serem bem conhecidas as alterações que MCD dopado com boro 

sofre, filmes MCD foram crescidos utilizando as mesmas rotas de dopagem propostas para 

NCD para fins de investigação da efetividade da dopagem. Alguns dos parâmetros de 

deposição foram variados, porém foram fixados distância do substrato ao plasma, pressão e 

potência da fonte de geração das microondas. Os grupos de experimentos realizados foram 

organizados no fluxograma apresentado na Figura 3.4. A nomenclatura adotada para o tipo de 

pré-tratamento utilizado para os substratos de deposição é apresentada na Tabela 3.1 enquanto 

a nomenclatura das amostras obedece ao seguinte critério: número do objetivo/ filme/ 

substrato/ polimento/ fluxo de H2/fluxo de CH4/fluxo de N2/ tempo de deposição/ ausência ou 

presença de boro. 

 

Tabela 3.1: Relação dos tipos de pré-tratamento realizados nos substratos de deposição. 

Nomenclatura Polimento 

A Abrasão com pasta de diamante micrométrico JP-4 e ultrasonicação 

com UDD por 20 min 

B Ultrasonicação com UDD por 20 min 

C Nenhum 
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Figura 3.4: Fluxograma acerca dos testes experimentais desenvolvidos nesse trabalho e 

amostras obtidas. 
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4  TÉCNICAS ANALÍTICAS 

 

Diferentes técnicas analíticas foram utilizadas nesse trabalho com o objetivo de atender 

a todas as etapas de caracterização propostas (Figura 3.1). A grande dificuldade reside na 

caracterização dos filmes de diamante dopados com boro, por se tratarem de matrizes de 

baixo peso atômico dopadas com um elemento químico também leve. Deve-se considerar que 

esses mesmos filmes podem estar dopados com nitrogênio, uma vez que o mesmo constituiu a 

atmosfera gasosa envolvida na deposição desses filmes. Além disso, carbono, boro e 

nitrogênio pertencem a famílias vizinhas na tabela periódica fazendo com que os mesmos 

apresentem propriedades químicas semelhantes.  

 

4.1 DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX) 

 

Nesse trabalho, os difratogramas foram obtidos na geometria de parafocalização, na 

qual fonte, amostra e detector encontram-se sobre um mesmo círculo, sendo o detector 

movido de um ângulo θ, e a amostra de     resultando numa varredura angular. Foi utilizada 

a linha Kα do cobre (1,5418 Å) filtrada com um monocromador de grafite num difratômetro 

Siemens, Kristalloflex D500, localizado no Instituto de Física da UFRGS, com o tubo 

operando em 40 kV e 17,5 mA. O método difratométrico empregado foi o método do pó, o 

qual utiliza raios X monocromáticos e amostras policristalinas ou reduzidas a um pó fino.  No 

estudo de nanodiamantes CVD dopados ou não, essa técnica é empregada para atestar o 

crescimento da estrutura cristalina do diamante, a ocorrência de orientação preferencial da 

família de planos cristalinos [100] (texturização), usualmente observada em tais filmes e, 

possíveis alterações no parâmetro de rede do diamante em decorrência da dopagem. 

 

4.2 ESPECTROSCOPIAS  

4.2.1 Espectroscopia Raman 

 

Espectroscopia Raman é uma técnica não destrutiva amplamente usada para identificar 

as diferentes fases do carbono cujos espectros são distintos relacionados aos modos 

vibracionais característicos de cada configuração estrutural 
[34, 51, 75, 204-214]

.  O diamante 

pertence ao grupo espacial   
  (Fd3m) com dois átomos por célula primitiva. É um cristal de 

alta simetria que apresenta apenas um modo óptico triplamente degenerado no centro da zona 
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de Brillouin, com simetria T2g. De acordo com as regras de seleção para o grupo pontual Oh, 

seus modos ópticos são Raman ativos e inativos para infravermelho
[215]

. O diamante apresenta 

apenas um modo vibracional Raman ativo em 1332 ± 2 cm
-1

, mas pode-se detectar uma banda 

larga entre 2100 – 2700 cm
-1 

relacionada ao espalhamento de segunda ordem a qual é 

observada no espectro de absorção no infravermelho
 [215]

. 

Filmes de diamante CVD consistem de cristais de C-sp
3
 (diamante) embebidos numa 

matriz de carbono amorfo (C-sp
2
) e, portanto, seu espectro Raman é composto pelo pico 

lorentziano do diamante em ~1332 cm
-1

, associado aos cristais de C-sp
3
, além de uma banda 

larga em torno de 1350 – 1600 cm
-1

, associada à matriz de carbono amorfo, Figura 4.1. De 

acordo com a teoria de espalhamento de luz, a intensidade das linhas Raman é fortemente 

intensificada quando a energia do fóton incidente se iguala àquela da transição interbanda 

permitida (energia de separação entre estados eletrônicos) e esse tipo de espalhamento é 

conhecido por espalhamento Raman ressonante
[215]

. No caso de um sólido composto por fases 

distintas, como é o caso do diamante CVD, cada fase possui uma absorção óptica interbanda 

diferente e, portanto, a intensidade relativa de suas linhas Raman correspondentes dependerão 

da energia do laser e da estrutura eletrônica de cada fase
[215]

. O diamante possui uma banda 

proibida de energia de 5,47 eV e, logo, seu pico Raman apresentará maior intensidade quando 

lasers de energia que se aproximam a esse valor forem empregados, ou seja, na faixa do 

ultravioleta, somando-se ainda o fato de que seção de choque do C-sp
2
 é muito maior que a do 

C-sp
3
 para excitações de laser no visível

[8, 209, 211, 215-217]
. No caso da matriz de C-sp

2 
ocorre 

uma distribuição de pequenos clusters de grafite, os quais apresentarão banda proibida de 

energia dependente da distribuição e do tamanho de tais clusters, de acordo com a equação 

(2):  

    
 

    
                 

na qual M é o número de anéis  sêxtuplos do cluster
[215]

. Em geral, Eg  ≤ 2 eV e, portanto, essa 

banda é intensificada quando lasers de baixas energias são utilizados.  

O grau de cristalinidade do filme de diamante é obtido a partir da largura à meia altura 

(FWHM) do pico do diamante, enquanto a razão I1332/I1500 oferece informação sobre a pureza 

do mesmo
[215, 217, 218]

. A alteração na posição do pico do diamante revela informações sobre o 

stress intrínseco dos filmes, sendo de natureza compressiva (trativa) quando o descolamento 

se dá para maiores (menores) frequências
[219]

.  

Em se tratando de nanoestruturas, é importante ressaltar que tamanho finito de cristal e 

presença de defeitos cristalinos na rede causam quebra de simetria translacional, a qual é 
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sensivelmente detectada em espectros Raman. Esses efeitos relaxam as regras de seleção de 

conservação de momento do cristal e, por consequência, fônons de toda a primeira zona de 

Brillouin podem contribuir para o espalhamento Raman de primeira ordem
[215]

. Essa quebra 

de regra de seleção é responsável pelo surgimento de uma banda em torno de 1350 cm
-1

, 

induzida pela desordem na rede cristalina e conhecida por banda D, cuja posição depende da 

energia de excitação
[215]

. Logo, espectros Raman de filmes de diamante nanoestruturados são 

diferentes daqueles obtidos para filmes microestruturados (Figura 4.1) e as atrbuições a picos 

Raman observados em NCD podem ser verificadas  na Tabela 4.1
[75, 210, 220]

. 

 

 

Figura 4.1: Espectros Raman  obtidos com laser de 514 nm (2,41 eV) para MCD (à 

esquerda) e NCD (à direita)
 [75, 210, 220]

. 

 

Tabela 4.1: Atribuições para picos Raman comumente observados em filmes de 

diamante nanoestruturado 
[75, 210, 217, 220]

. 

Posição (cm
-1

) Modo vibracional com possível origem atribuída a: 

1100-1700 carbono amorfo ou carbono amorfo hidrogenado (a-C / a-C:H)  

1100 - 1250 transpoliacetileno (t-PA) nas fronteiras de grão 

1332 diamante (primeira ordem) 

1330- 1380 Banda D – (induzida por defeitos) 

1400-1500 transpoliacetileno (t-PA) nas fronteiras de grão 

1530-1550 clusters C-sp
2
 (áreas facetadas no filme) 

1520-1585 
grafite microcristalino (Banda G) – (áreas de morfologia tipo ballas no 

filme) 

 



CAPÍTULO 4 – TÉCNICAS ANALÍTICAS 

47 

 

Os espectros Raman de filmes de diamante dopados com boro com concentrações 

superiores a 10
20

 B.cm
-3

 apresentam modificações significativas quando comparados àqueles 

de filmes não dopados, relacionadas à proximidade da TMI, consequência da alta dopagem 

[161, 221]
 e também são percebidas de forma moderada nos espectros de filmes que incorporam 

concentrações de boro menores que 10
20

 B.cm
-3

. Espectros típicos de filmes UNCD dopados 

com nitrogênio a partir da inserção de 20% de nitrogênio ao plasma e filmes NCD dopados 

com diferentes concentrações de boro a partir de fonte gasosa podem ser visualizados na 

Figura 4.2. Os espectros de filmes altamente dopados com boro apresentam uma “impressão 

digital” relacionada ao aparecimento da linha tipo Fano assimétrica 
[43, 161, 221-228]

. O efeito de 

ressonância (absorção de energia) Fano é produzido quando existe um acoplamento entre um 

estado discreto (um modo de vibração) e um estado contínuo (junção dos níveis 

eletrônicos)
[228]

. Esse tipo de perfil de linha acusa uma forte assinatura da existência do 

acoplamento elétron/fônon, pois ocorre uma interferência quântica entre um contínuo de 

excitações eletrônicas induzida pela elevada concentração de dopante e um estado discreto, o 

modo óptico Raman- ativo da zona central de Brillouin 
[27, 43, 161, 221, 224, 227-231]

.  

 

 

Figura 4.2: Espectros Raman para filmes: a) UNCD dopados com nitrogênio; b) NCD 

dopados com diferentes concentrações de boro (adaptada) 
[161]

. 

 

Outros sinais associados à incorporação de boro na rede cristalina do diamante são o 

deslocamento do pico característico do diamante para menores números de onda com o 

aumento da concentração de boro e o aparecimento de uma banda larga próxima a 500 cm
-1[36, 

224, 229-234]
. Nessa banda não ocorre o efeito Fano, pois os estados eletrônicos e vibracionais 

não são acoplados nesta frequência. A origem dessas bandas características de dopagem não 

está perfeitamente compreendida. Existem estudos empíricos e ab initio acerca da exposição 
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de filmes de diamante altamente dopados a um plasma de deutério, nos quais tais bandas são 

detectadas e correlacionadas a falhas de ligações químicas entre boro e hidrogênio (BnHn) dos 

agregados de boro
[36, 233]

. Outros estudos experimentais associam a origem dessas bandas a 

modos vibracionais locais de dímeros de boro na fase diamante que causariam distorções na 

rede do diamante ao redor desses defeitos isolados
[225, 229, 235]

. Outros pesquisadores fazem 

associação à presença de carbono sp
2
 na rede

[208]
. 

Nesse trabalho, espectroscopia Raman foi utilizada para atestar o crescimento de 

diamante micro e nanoestruturado, para investigar a incorporação de boro por sua rede e a 

qualidade cristalina dos filmes depositados. As medidas foram realizadas no laboratório do 

Instituto de Física da UFRGS a partir de um microespectrômetro composto por um 

monocromador Jobin Ivon HR 320 precedido de um filtro super Notch Plus e detector do tipo 

CCD (do inglês - Charged Coupled Device) para excitação em 633 nm (1,96 eV).  As 

medidas foram realizadas em diferentes pontos da mesma amostra de forma a confirmar a 

homogeneidade da mesma. Medidas em colaboração com a Universidade Federal do Pampa 

(UNIPAMPA) e com a Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), utilizando um 

espectrômetro Bruker FT-Raman com detector de germânio para excitação em 1064 nm (1,16 

eV) e um espectrômetro triplo-monocromador Horiba T64000 para excitações em 325 nm 

(3,81 eV), 441 nm (2,81 eV), 488 nm (2,54 eV), 514 nm (2,41 eV) e 568 nm (2,18 eV), 

respectivamente, também foram realizadas. 

 

4.2.2 Espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) 

 

EELS é uma técnica espectroscópica a qual se fundamenta na medida do espectro de 

energia do feixe de elétrons após sua interação com uma amostra, uma vez que tal interação 

resultará em perdas de energia, quantificando assim, a energia absorvida pelo material
[236, 237]

. 

Esta quantificação é possível considerando que a energia do canhão de elétrons é fixa
[238]

. 

Grande parte dos elétrons atravessa diretamente a amostra enquanto outros podem sofrer 

interações elásticas e espalhamento inelástico (espalhamento por plásmons, espalhamento por 

fônons ou ionização do caroço atômico). As perdas de energias dos elétrons detectados 

relacionam-se às energias de excitação no sólido e, quando essas perdas ocorrem, informações 

como a composição química da amostra e a estrutura eletrônica dos átomos podem ser 

obtidas. 
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Para uma boa análise EELS é necessária uma adequada preparação da amostra, 

assegurando que ela seja o mais fina possível para evitar a ocorrência de espalhamentos 

múltiplos que induzam mudanças nas intensidades dos picos ou até mesmo deformações nos 

espectros
[238]

.  

Essa análise pode ser utilizada de forma complementar ao EDS, porém quando se 

trabalha com matrizes de baixo peso atômico, como no caso desse trabalho em que se analisa 

uma matriz de carbono possivelmente dopada com boro e nitrogênio, essa técnica torna-se 

uma ferramenta eficaz na detecção de tais elementos e na confirmação da incorporação de 

boro pelo diamante.  

O feixe transmitido sofre dispersão em energia utilizando um espectrômetro e é 

detectado, em geral, numa CCD.  O espectro final se refere ao número de elétrons em função 

da perda de energia em relação à energia do feixe incidente.  Um espectro EELS apresenta 

três regiões específicas
[236]

: 1) pico de perda zero devido ao fato de que a maioria dos elétrons 

não perde ou perde pouca energia ao atravessarem a amostra (espalhamento elástico ou 

espalhamento inelástico – em fônons); 2) região de pequenas perdas (0 – 50 eV) as quais 

podem ter diferentes origens como, por exemplo, absorções devido aos plásmons de volume, 

transições interbandas, radiação de transição, entre outras; 3) região de grandes perdas (> 50 

eV) , região na qual nos deteremos pois é onde se observam as bandas de absorção atômicas 

que ocorrem em função de absorção devido a excitações de elétrons entre um estado 

eletrônico atômico ocupado localizado no caroço (core electron) e os estados desocupados do 

sólido. Esses eventos permitem a identificação dos elementos químicos contidos na amostra, 

estado de valência e energia de ligação
[236, 238]

. 

Espectros EELS de nanodiamantes dopados com boro usualmente são obtidos para, a 

partir da detecção das bordas de absorção B-K e C-K, mapear a distribuição desses elementos 

no diamante e investigar as ligações locais desses elementos. Sabe-se da literatura que a borda 

B-K tem início em 188 eV enquanto que a borda C-K tem início em 285 eV
[239, 240]

. A borda 

de absorção de carbono na região intragranular do diamante é dominada por uma larga 

contribuição σ* começando em 290 eV com três picos (292 eV, 297,8 eV e 305,5 eV), típicos 

para o arranjo tetraédrico do C-sp
3[237]

. A pequena contribuição π* medida em 285 eV é 

indicativa da presença de C-sp
2
, tipicamente presente em tais filmes

[240]
. A assinatura da 

região de defeitos é similar à da região granular sendo a contribuição π* maior devido à 

presença de ligações pendentes e outras fontes de carbono não diamante presentes nos 

defeitos cristalinos
[240]

.  
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De acordo com Lu et al
[240]

, a assinatura para boro na região intragranular do diamante é 

similar àquela do carbono e é dominada por três picos centrados em 200 eV, 205,8 eV e 214,8 

eV.  Essa similaridade advém do fato de que átomos de boro encontram-se num ambiente 

local similar àquele dos átomos de carbono apesar de os picos não se sobreporem em função 

das diferentes distâncias entre primeiros vizinhos, além da diferença da estrutura eletrônica 

entre esses dois átomos. Dois pequenos picos em torno de 191,3 eV e 193,8 eV também 

podem ser detectados, sendo que numa região defeituosa, a relação entre a intensidade desses 

picos é invertida. Lu et al
[240]

 afirma que o primeiro pico relaciona-se ao arranjo tetragonal do 

boro no diamante enquanto o segundo pico, o qual se destaca na região defeituosa, está 

relacionado ao seu arranjo trigonal nessa estrutura (Figura 4.3). 

 

 

 

Figura 4.3: Bandas de absorção de boro e carbono numa região intragranular de um 

diamante dopado com boro (adaptada)
[239]

. 

 

Usualmente, filmes NCD dopados com boro são crescidos em substratos diferentes 

daquele utilizado nesse trabalho e são preparados para essa análise seguindo protocolos de 

polimento mecânico e/ou iônico. Os filmes aqui analisados são autossustentados e a 

preparação a partir dos métodos usuais não é eficiente. Portanto, os filmes foram preparados 

de forma não usual, a partir da fratura do filme em pequenos fragmentos utilizando uma 

pinça. Em seguida, tais fragmentos foram dispersos e colocados num grid para análise. O 

microscópio eletrônico de transmissão localizado no Centro de Nanociência e Nanotecnologia 

da UFRGS (CNANO/LRNANO), modelo Libra 120 – Carl Zeiss equipado com um filtro 

Omega, foi utilizado para a realização dessas medidas. 
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4.2.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) 

 

Essa técnica de análise de superfície se fundamenta, basicamente, no efeito fotoelétrico. 

Consiste na incidência de raios X com energia hν sobre a amostra e, posteriormente, na coleta 

dos fotoelétrons por ela emitidos. A representação do processo pode ser visualizada na Figura 

4.4 e a as energias envolvidas podem ser descritas pela equação: 

 

                     (3) 

 

na qual    é a energia fótons incidentes (valor conhecido), KE é a energia cinética do 

fotoelétron detectado (determinado pelo experimento), BE é a energia de ligação do elétron 

no átomo e   é a função trabalho da superfície (energia mínima necessária para retirar um 

elétron do material: Evácuo – EFermi, conhecida para cada material).  

 

Figura 4.4: Representação do processo de excitação de um átomo, o qual emite um 

fotoelétron do orbital K
[241]

.  

 

Os espectros obtidos são de ionização indiretamente associados aos estados de ligação, 

i.e, energia de ionização é afetada pela ligação química, permitindo assim a identificação 

quantitativa, em profundidades da ordem de nanometros, da composição química da 

superfície da amostra, suas concentrações relativas e os estados de oxidação dos elementos 

químicos ali presentes.  

As análises foram realizadas em colaboração com o Laboratório de Superfícies e 

Interfaces Sólidas do Instituto de Física da UFRGS. Espectros composicionais tipo survey, os 
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quais mostram todos os elementos presentes nas amostras, foram adquiridos utilizando uma 

energia de passagem de 50 eV e a linha Kα do magnésio como fonte de radiação, com energia 

de excitação de 1253 eV. A análise dos dados foi realizada com o auxílio do programa 

CasaXPS (Casa Software Ltd.)
 
e as energias comparadas com dados da literatura. Não foi 

observado carregamento da amostra durante a análise e sim desgasificação da mesma (P ~ 1–

2x10
-8 

mbar), porém  menor que a máxima pressão de trabalho permitida (P = 5x10
-8 

mbar). 

 

4.3 MICROSCOPIAS 

4.3.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)   

 

O princípio da microscopia eletrônica de varredura consiste, basicamente, da interação 

de um feixe de elétrons com a superfície de uma amostra, da qual decorrerá a produção de 

elétrons e fótons que podem ser coletados por detectores específicos para cada tipo de 

partícula produzida e convertidos em imagem. O sinal obtido a partir dos elétrons secundários 

emitidos (secundary electrons – SE) é fraco, pois esses elétrons são de baixa energia (<50 

eV). Esses elétrons, por serem muito sensíveis ao relevo da superfície da amostra, são 

eficientes para análises topográficas.  

As micrografias obtidas nesse trabalho foram realizadas no Centro de Microscopia 

Eletrônica da UFRGS (CME), no Centro de Nanociência e Nanotecnologia da UFRGS 

(CNANO/LRNANO) e no Institut Néel. Os parâmetros utilizados podem ser visualizados na 

Tabela 4.2. 

 

Tabela 4.2: Microscópios utilizados, canhão de elétrons e voltagem aplicada à geração 

do feixe de elétrons. 

Sede 
Modelo do 

microscópio 
Fonte de elétrons Voltagem aplicada 

CME Jeol - JSM6060 Filamento de tungstênio 15-20 kV 

CNANO Carl Zeiss – EVO50 Filamento de tungstênio 15-20 kV 

INéel Carl Zeiss – Ultra Plus Emissão de campo 5 kV 

 

A interação do feixe com a amostra também proporciona a emissão de raios X 

característicos. A partir de um espectrômetro é possível captar os raios X emergentes da 

amostra, separá-los em comprimentos de onda ou em níveis de energia característicos 
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(dispersão em energia – EDS) e medir suas intensidades. Isso permite a determinação 

qualitativa e quantitativa dos elementos químicos em regiões selecionadas da amostra
[242]

. As 

análises de dispersão em energia realizadas nesse trabalho foram obtidas em um microscópio 

JEOL JSM5800.  Essa técnica foi utilizada nesse trabalho com o objetivo de: i) atestar a 

obtenção da nanoestrutura e investigar a distribuição de tamanho de grão obtida; ii) aferir a 

espessura dos filmes e identificar a ocorrência do crescimento tipo colunar; iii) detectar o tipo 

de morfologia obtido e iv) detectar a ocorrência de defeitos cristalinos. 

 

4.3.2 Microscopia de força atômica (AFM) 

 

Basicamente, o princípio básico dessa técnica consiste na medida de interações entre a 

ponteira e a superfície da amostra. O que se mede são as deflexões de um suporte (cantilever), 

no qual está acoplada uma sonda de dimensões nanométricas. As forças responsáveis por tais 

deflexões dependem de diversos fatores como o tipo de material que compõe a amostra e a 

ponteira, a distância entre elas, a geometria da ponteira e de qualquer tipo de contaminação 

que houver sobre a superfície da amostra. Quando a ponteira se aproxima da amostra, é 

atraída pela superfície devido a várias forças atrativas existentes na inteface, como as forças 

de van der Waals.  Essa atração segue aumentando até que a certa distância da amostra, 

átomos de ambas estão tão próximos que seus orbitais eletrônicos começam a se repelir. 

Ocorre, portanto, enfraquecimento da força atrativa à medida que há redução da distância 

entre a ponteira e a amostra. Quando se atinge distâncias da ordem de alguns angstroms a 

força se anula e só volta a ficar positiva quando os átomos da ponteira e da amostra estão em 

contato, ou seja, as força repulsivas dominam o processo.  

A caracterização dos filmes de nanodiamante crescidos nesse trabalho foi realizada em 

colaboração com o Laboratório de Magnetismo do Instituto de Física da UFRGS, utilizando o 

microscópio de força atômica no modo de operação tapping, no qual além da ponta oscilar 

acima da superfície, ela entra em contato com a amostra a cada ciclo de oscilação, em 

temperatura ambiente no ar, utilizando ponteiras de silício de raio de curvatura 10 nm. Foi 

investigada a morfologia, a rugosidade de profundidade média (RZ), que oferece informação 

sobre a distribuição média da superfície vertical, e a rugosidade média quadrática (rms), a 

qual representa o desvio padrão da distribuição das alturas da superfície dos filmes crescidos. 
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De acordo com Tsugawa et al 
[243]

, valores típicos de rms para MCD, NCD e UNCD 

seriam 400 nm - 1µm, 50 – 100 nm e 20 – 40 nm, respectivamente. A Tabela 4.3 lista valores 

rms encontrados por outros cientistas para NCD e UNCD. 

 

Tabela 4.3: Valores rms encontrados para NCD e UNCD por diferentes grupos de 

pesquisa. 

Autores Tipo de filme Área (µm
2
) rms (nm) 

Tang et al [216] NCD ( 25 µm de espessura) 

NCD (195 µm de espessura) 

25 

 

73 

157 

Jelinek et al [244] UNCD - 9-14 

Tsugawa et al [243] NCD (140 – 150 nm de espessura) 

UNCD 

2 

4 e 100 

5 

6-10 

Kulisch et al [245] UNCD 16 9-12 

 

4.4 CARACTERIZAÇÃO DAS PROPRIEDADES DE TRANSPORTE 

 

Para analisar o comportamento eletrônico dos filmes de diamante crescidos nesse 

trabalho, algumas medidas de transporte foram realizadas: i) medidas de resistividade para 

estudar o efeito da incorporação do dopante na condução elétrica do material; ii) medidas de 

efeito Hall para identificar que tipo de portadores, elétrons ou lacunas, estão realizando a 

condução elétrica; iii) medidas de impedância espectroscópica para avaliar sua resposta 

capacitiva (apresentada no Anexo C). Maiores detalhes sobre as técnicas de resistividade e 

efeito Hall podem ser encontradas no Anexo A. 

 

4.4.1  Medidas de resistividade e Efeito Hall 

 

Essas medidas foram realizadas em colaboração com o Laboratório de Resistividade 

do Instituto de Física da UFRGS, utilizando a técnica de quatro pontas e uma plataforma 

Quantum Design Physical Properties Measurements System (PPMS). As medidas de 

resistividade elétrica foram desenvolvidas numa faixa de temperatura de 2 – 300 K e as 

medidas de resistividade Hall foram realizadas em 300 K enquanto os campos magnéticos 

aplicados variaram entre -90 kOe e +90k Oe. 
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 Existem diversos trabalhos na literatura sobre a análise das propriedades de transporte 

de filmes UNCD e NCD dopados isoladamente
[32, 33, 35, 161, 246-249]

. Na literatura, a dopagem 

com nitrogênio de filmes UNCD se dá nas fronteiras de grão e, usualmente, a relação entre a 

concentração de nitrogênio no plasma e a densidade de portadores, bem como o efeito na 

condutividade dos filmes, são estudados. Valores típicos são listados na Tabela 4.4. Para 

filmes dopados com boro, a dopagem acontece de forma substitucional podendo alcançar a 

TMI para concentrações de boro na faixa de 2,3 – 2,9 x 10
20 

cm
-3 

e a supercondutividade, em 

baixíssimas temperaturas para concentrações da ordem 3 x 10
21 

cm
-3

 
[30, 160]

.  

Filmes MCD dopados com boro foram tema do meu trabalho de mestrado e tiveram 

suas propriedades de transporte investigadas pelo grupo de pesquisa do Laboratório de 

Resistividade da UFRGS
[43, 250, 251]

. Os valores obtidos podem ser visualizados também na 

Tabela 4.4.  

 

Tabela 4.4: Valores de resistividade e densidade de portadores obtidos por diferentes 

grupos de pesquisa para filmes MCD, NCD e UNCD dopados.   

Autores Tipo de filme (dopante) 
Resistividade 

[Ω.m ] - 300K 

Densidade de 

portadores 

(cm
-3

) 

Pires[251] 

MCD não dopado 3,48 x 10
3
 9,1 x 10

10
 

MCD levemente dopado (boro) 1,32 x 10
-3

 1,1 x 10
18

 

MCD altamente dopado (boro)  3,5 x 10
-4

 1,1, x 10
20

 

Achatz et al [30] 

NCD  levemente dopado (boro) 

NCD altamente dopado (boro) 

NCD pesadamente dopado (boro) 

0,04 

1,6 x 10
-3

 

1,3 x 10
-4

 

7 x 10
18

 

2,5 x 10
20

 

2 x 10
21

 

Achatz et al [32] UNCD (nitrogênio) ~ 10
3
 > 10

20
 

 

4.5 CATODOLUMINESCÊNCIA (CL) 

 

A emissão de fóton por recombinação radioativa – luminescência - pode aparecer após a 

criação de pares elétron-lacuna ligados por interação Coulombiana (éxcitons) nas bandas de 

condução e valência, por diversas excitações. As fontes de excitação podem ser de fótons de 

energia superior à largura da banda proibida – fotoluminescência – ou por um feixe de 

elétrons – catodoluminescência. O fenômeno da catodoluminescência consiste basicamente 
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em três etapas: i) geração de pares elétron-lacuna pelo feixe de elétrons, ii)  difusão dos 

portadores de carga, iii) recombinação: pode ser radioativa, quando um fóton é emitido ou 

não-radioativa, quando fônons são gerados e aquecem a amostra 
[42, 252]

.  

A atração eletrostática entre o elétron e a lacuna promove a correlação em seus 

movimentos. Essa interação permite que esse tipo de sistema seja análogo àquele do átomo de 

hidrogênio, porém com energia de ligação muito menor e distância entre o elétron/lacuna 

grande em função dos efeitos de blindagem eletrostática e das massas efetivas
[253]

. Os 

éxcitons podem transportar energia, mas não transportam carga uma vez que são 

eletricamente neutros. Seu tempo de vida é determinado pela recombinação, e o par é desfeito 

quando o elétron regressa à banda de valência
[254]

.  

Eles podem se apresentar livres ou ligados. Éxcitons livres formam uma quasipartícula 

conhecida por polariton que consistem de um acoplamento entre um fóton e um éxciton
[255]

. 

Esse acoplamento ocorre quando um campo eletromagnético interior ao semicondutor possui 

a mesma frequência de vibração do estado do éxciton, conduzindo ao acoplamento. Quando 

os éxcitons se localizam ou ficam presos nas proximidades de uma impureza ou defeitos antes 

da recombinação, ficam conhecidos por éxcitons ligados
[253]

. Éxcitons cuja atração 

eletrostática seja forte, como em cristais iônicos e/ou moleculares, se mantêm ligados um ao 

outro no interior de uma mesma célula unitária ou na proximidade dos primeiros vizinhos e 

são conhecidos por de Frenkel, apresentando grande probabilidade de serem encontrados no 

mesmo átomo do material. No entanto, em se tratando de semicondutores, a interação 

Coulombiana é fortemente blindada pelos elétrons de valência através da alta constante 

dielétrica e, os éxcitons encontram-se fracamente ligados. Esses éxcitons são conhecidos por 

éxcitons de Wannier-Mott ou apenas éxcitons de Wannier
[256]

. Tipicamante, éxcitons de 

Wannier são encontrados em semicondutores de pequena banda proibida de energia e altas 

constantes dielétricas enquanto éxcitons de Frenkel são encontrados em cristais halogenetos 

alcalinos e em cristais constituídos por moléculas aromáticas
[257]

.  

O diamante é um semicondutor com banda proibida do tipo indireta - 5,47 eV (300 K) e 

5,49 eV(5 K). O mínimo da banda de condução está deslocado 0,76 π/a na direção <100> da 

1ª zona de Brillouin (Figura 4.5a)
[42, 252]

. Portanto, a probabilidade de acontecerem 

recombinações diretas banda a banda com emissão de fótons é baixa. Para atender à regra de 

seleção Δk =0, é necessária a intervenção de fônons nas transições
[252]

. Ao longo das direções 

de forte simetria, como a direção <100>, há quatro ramos de modos coletivos possíveis, 

modos ópticos e acústicos podendo ser transversais ou longitudinais – TO, LO, TA e LA 
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(Figura 4.5b). Recombinações por éxcitons livres (FE – do inglês free exciton) assistidas por 

fônons TO são dominantes e representadas por FE
TO[258, 259]

. As recombinações assistidas por 

um fônon TA e outro LO são de intensidades muito mais baixas. Outras réplicas de fônons 

incluem um fônon TO e um ou mais fônons ópticos da zona central O
Γ 
(Ћω = 165 meV)

[260]
. 

Informações complementares podem ser obtidas no Anexo A. 

 

 

 

Figura 4.5: a) estrutura de banda simplificada do diamante à 5K(adaptada)
[252]

. b) ramos 

de dispersão de fônons no diamante
[260]

. 

 

No caso do diamante dopado com boro, os éxcitons podem ser capturados pela 

impureza. Essas recombinações são denominadas BE (do inglês – bound exciton) e serão 

assistidas pelos mesmos fônons que assistem as FE (Figura 4.6b). As energias dos fótons 

emitidas são listadas na Tabela 4.5
[42, 252]

.  Outras transições independentes de recombinações 

excitônicas ou a partir de dois níveis energéticos situados na banda proibida do diamante 

podem ocorrer e são associadas a defeitos cristalinos contidos nos filmes. Todas as linhas de 

emissão relacionadas a tais defeitos e até mesmo à incorporação de impurezas podem ser 

encontradas em manuais específicos
[42, 261]

. Em filmes de diamante CVD, FE e BE foram 

observados primeiramente por Collins et al
[262]

, Partlow et al
[263]

 e Kawarada et al
[264, 265]

. 

Esse último grupo de pesquisadores estudou também filmes dopados com boro e correlacioou 

a concentração do dopante e condutividade elétrica dos filmes à razão da intensidade da linha 

de emissão de BE
TO

 e FE
TO[259, 264, 266]

. 
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Figura 4.6: a) Recombinação de FE assistida por um fônon TO. b) estrutura de bandas 

do diamante dopado com boro e suas principais recombinações excitônicas (adaptada)
[252]

. 

 

Tabela 4.5: Posições dos picos de recombinação para o diamante dopado com boro 

(adaptada)
[42]

. 

Tipo de 

recombinação 
FE

TA

 FE
TO

 FE
LO

 FE
TO+O

 BE
TO

 BE
LO

 BE
TO+O

 

Energia (eV) – 

5 K 
5,322 5,268 5,246 5,1 5,215 5,193 5,048 

Comprimento 

de onda (nm) 
232,97 235,35 236,34 243,11 237,74 238,75 245,61 

 

Nesse trabalho, o sistema de CL do Institut Néel (Figura 4.5) foi utilizado e consiste de 

um equipamento que opera em baixas temperaturas na região do UV - VIS – IV próximo. O 

aparato é composto por: 1) um feixe de elétrons de alta resolução e um sistema de varredura 

FEI Quanta 200 com filamento de tungstênio (resolução final de 3 nm). A tensão de 

aceleração de elétrons pode ser ajustada de 200 V e 3 kV e a corrente de elétrons de 5 pA a 50 

nA; 2) um sistema coletor de luz – espelho parabólico - o qual capta a luz presente em um 

ângulo sólido e reflete em raios paralelos. Uma lente plano-convexa assegura a focalização da 

luz sobre a fenda de entrada do monocromador; 3) um detector de alta resolução espectral. O 

monocromador utilizado foi um HR460 Jobin Yvon com duas grades: UV próximo 600 

gr/mm e 1800 gr/mm. Associa-se ainda uma fotomultiplicadora (PM) e uma CCD resfriada 
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com nitrogênio líquido. O detector PM é utilizado para obter imagens CL e espectros a partir 

de rotação de grade. A CCD é usada para medidas de espectros rápidos ou espectros 

compostos por rotação de grades; 4) uma estação fria Gatan na qual um fluxo de hélio líquido 

assegura uma faixa de temperatura de trabalho entre 5 – 300 K e 6) bomba de vácuo 

secundário (10
-6

 - 10
-7

 Torr). 

 

Figura 4.5: Aparato CL: 1) microscópio eletrônico de varredura, 2) espelho parabólico, 

3) detector de alta resolução e 4) estação fria.  

 

Nesse trabalho, foram obtidos espectros rápidos a 5 K, aplicando 17 kV a filmes 

crescidos na presença e na ausência de nitrogênio, dopados ou não com boro, com o objetivo 

de analisar as possíveis diferenças de comportamento entre a duas categorias de filmes. As 

transições foram detectadas e indexadas e as energias de alguns fônons puderam ser 

calculadas tomando por base as relações de Baron et al
[267]

: 

 

- energia do fônon da zona óptica central O =  E(BE
TO

) – E(BE
TO+O

) 

- energia do fônon TO = E (BE
NP*

) – E(BE
TO

) 

- energia de ligação do éxciton ligado ao boro = E(FE
TO

) – E(BE
TO

) 

*NP - do inglês no phonon, transição sem intervenção de fônon. 

 

Para os filmes dopados com boro, sabe-se da literatura que a transição BE
TO

 sofre 

alargamento e desloca-se progressivamente para baixas energias à medida que a incorporação 

de boro pelo diamante se torna maior
[42, 252]

. Esse deslocamento segue a curva proposta por 

Baron et al
[267]

 limitada em: 5,211 eV para [B] < 1,5 x 10
19 

cm
-3

 e 5,036 eV para [B] > 6 x 

10
20

 cm
-3

. A partir da modelagem experimental de tais dados, uma relação entre a energia e a 

dopagem pôde ser proposta por esses pesquisadores
[267]

: 
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O limite máximo adotado nesse modelo é superior àquele a partir do qual ocorre a 

TMI, fixado em 4,5x10
20

 cm
-3

 por Klein et al
[268]

. Mesmo assim, de acordo com Fiori
[42]

 tal 

modelo não apresentará validade apenas quando [B] extrapolar 6x10
20

 cm
-3

, pois o pico BE
TO

 

nunca sofrerá queda de energia inferior a 5,035 eV. Sendo assim, essa relação foi utilizada 

nesse trabalho para realizar uma estimativa da concentração de boro incorporada pelos filmes 

aqui crescidos a partir das rotas alternativas propostas.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

  

Para apresentação dos resultados gráficos, será adotada como padrão, nesse trabalho, a 

utilização das cores: preto para filmes crescidos na ausência de boro e azul para filmes 

crescidos na presença de boro.   

 

5.1 OBJETIVO 1 – CRESCIMENTO DE NCD 

5.1.1 Efeito do nitrogênio nos filmes de diamante crescidos 

5.1.1.1  Difração de raios X: 

 

Ao utilizar nitrogênio no plasma reativo objetivou-se inibir o crescimento dos grãos de 

diamante e, portanto, favorecer o crescimento de NCD. Os difratogramas obtidos para as 

superfícies rugosas dos filmes crescidos na ausência e na presença de nitrogênio apresentam 

picos correspondentes às famílias de planos cristalinos do diamante de sistema cristalino 

cúbico (ao = 3,5667 Å), PDF: 6-675 (Figura 5.1). Os parâmetros de rede calculados a partir 

dos ângulos de difração obtidos para tais filmes não sofreram alteração significativa, 

considerando precisão na terceira casa decimal (Tabela 5.1).  

 

 

Figura 5.1: Difratogramas do lado rugoso dos filmes de diamante CVD depositados na 

ausência e na presença de nitrogênio no plasma reativo: 1/MCD/ZRC/A/300/20/0/5h/semB   e 

1/NCD/ZRC/A/300/20/3/5h/semB, respectivamente. 
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Tabela 5.1: Parâmetros calculados a partir dos difratogramas obtidos das amostras 

crescidas na ausência e na presença de N2. O valor numérico entre parênteses refere-se ao 

desvio padrão.  

Filmes 

crescidos: 

Planos 2θ Parâmetro de 

rede (ao) - Å 

FWHM* I(220)/ 

I(111)** 

Sem N2 

(111) 

(220) 

(311) 

44,016 (0,001) 

75,379 (0,002) 

91,549 (0,009) 

3,560 (0,001) 

3,563 (0,002) 

3,565 (0,009) 

0,161 (0,002) 

0,006 (0,006) 

0,32 (0,03) 

0,4 

Com N2 

(111) 

(220) 

(311) 

44,014 (0,007) 

75,551 (0,004) 

91,64 (0,02) 

3,56 (0,01) 

3,56 (0,01) 

3,56 (0,02) 

0,68 (0,02) 

0,46 (0,01) 

2,6 (0,1) 

1,4 

 *FWHM – largura à meia altura do ingles - full width at half maximum 

** Razão da intensidade da linha de difração da família (220) pela linha da família 

(111) 

 

Os filmes crescidos na presença de nitrogênio apresentaram a linha da família
 
(220) 

mais intensa que as linhas das famílias (111) e (311). Ao serem observadas as razões entre as 

intensidades das famílias (220) e (111), percebe-se que para a amostra crescida na presença de 

nitrogênio, essa razão é aproximadamente quatro vezes maior que aquela da amostra crescida 

em sua ausência, evidenciando fortemente a orientação preferencial <110> nos mesmos. Essa 

texturização já foi observada em outros trabalhos da literatura
[216, 269]

 e um parâmetro chave 

para compreendê-la consiste em detectar em qual direção ocorre o crescimento mais rápido do 

cristal, pois será nessa direção que poderá ser observada uma maior dimensão do mesmo. A 

taxa de crescimento de planos (110) no diamante CVD é maior que para planos (111)
[269, 270]

. 

Os filmes depositados foram obtidos numa condição de alta taxa de renucleação e nessa 

condição, o desenvolvimento das faces cristalinas é inibido, conduzindo à formação de 

morfologias tipo couve-flor ou ballas
[75]

. Na situação de ausência de faces cristalinas bem 

definidas, é possível assumir que setores de crescimento <100> se desenvolverão mais 

rapidamente que outros e, por consequência, produzirão estruturas elongadas ao longo de tal 

direção 
[216, 269]

. Esse tipo de texturização é comum em filmes de diamante de espessura entre 

3-4 µm e evolui rapidamente para NCD à medida que ocorre um aumento em sua 

espessura
[269]

. Silva et al 
[269] 

propuseram um modelo no qual essa texturização baseia-se no 

mecanismo de formação dos aglomerados policristalinos radiais – ballas – tipicamente 

observados em filmes NCD (Figura 5.2). Nesse modelo, assume-se que o crescimento das 
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ballas se desenvolve rapidamente e randomicamente em torno das sementes de nucleação 

oriundas do pré-tratamento do substrato, sendo que esse crescimento ocorre mais rapidamente 

em uma determinada direção. A direção <110> foi proposta em função dos resultados de 

Trueb e Barret
[271]

, os quais mostraram que ao fraturar ballas naturais, os fragmentos 

apresentam uma textura radial bem desenvolvida ao longo da direção <110>. A escolha dessa 

direção é plausível e pode ser corroborada pelo fato de a concentração de nitrogênio ser maior 

em setores de crescimento (111) e menor em setores (110)
[272]

. De acordo com Jin e 

colaboradores
[34]

, a incorporação substitucional de nitrogênio à rede do diamante (C-N) causa 

sua distorção devido à repulsão eletrostática de Pauli dos átomos de nitrogênio com os átomos 

de carbono, os quais se organizam na direção <111> enquanto os átomos de nitrogênio se 

organizam na direção contrária. Qualitativamente, a presença de uma grande distorção ao 

longo de <111> dificulta o crescimento ao longo dessa mesma direção, sendo o mesmo 

energeticamente favorável ao longo de outra direção
[34]

. Portanto, assumindo a direção <110>, 

em torno dela ocorrerá o crescimento radialmente orientado. A nucleação secundária pode 

ocorrer em duas dimensões ou em reentrâncias e fornece os novos setores de crescimento. Os 

planos (110) somente são afetados pela nucleação em duas dimensões, enquanto os planos 

(111) podem sofrer ação de ambos os mecanismos de modo que estruturas compostas de 

grãos nanométricos elongados ao longo da direção <110> sejam formados
[269]

. Outros 

cristalitos com maiores dimensões orientados de forma não radial são superpostos por outros 

até que a coalescência ocorra e um filme contínuo seja formado
[269]

. Esse modelo explica os 

resultados obtidos e pode ser confirmado a partir das micrografias MEV obtidas para os 

filmes, nas quais se percebe claramente a morfologia tipo ballas (Figura 5.2b e 5.3).  

Além disso, um alargamento considerável das linhas de difração dos filmes crescidos na 

presença de nitrogênio pôde ser detectado (Tabela 5.1). Tipicamente, filmes NCD apresentam 

alargamento de suas linhas de difração em função da grande quantidade de defeitos 

cristalinos. Esse conjunto de resultados acusa um forte indício de que a inserção do gás N2 no 

plasma reativo provoca a nanoestruturação dos filmes de diamante CVD, conforme é 

esperado. Isso poderá ser comprovado pelas análises de espectroscopia Raman. 
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Figura 5.2: a) Esquema de crescimento das ballas sugerindo a texturização na direção 

<110> para filmes NCD
[269]

. b) Micrografia MEV do filme crescido na presença de nitrogênio 

(1/NCD/ZRC/A/300/20/3/5h/semB) comprovando o modelo de Silva e colaboradores
[269]

 para 

a texturização na direção <110>. 

 

5.1.1.2 MEV: 

 

A superfície lisa dos filmes de diamante depositados sobre zircônia usualmente replica a 

superfície do mesmo, imitando seus contornos de grão e os riscos mecânicos originados pelo 

pré-tratamento do mesmo
[43, 198]

. As micrografias MEV obtidas para os filmes depositados 

podem ser observadas na Figura 5.3. O filme crescido na presença de nitrogênio apresenta em 

seu lado liso, pequenos pontos bastante brilhantes no centro dos grãos de diamante, indicando 
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a presença de um elemento mais pesado que o carbono nessa região, diferentemente do que 

ocorre para filmes crescidos na ausência de nitrogênio.  Para elucidar essa questão, medidas 

de EDS foram realizadas nessas regiões e foi possível detectar a presença de zircônio em 

grande quantidade nesses pontos, indicando que a superfície lisa do filme está arrancando 

material do substrato (Figura 5.4). Esse resultado pode estar relacionado a duas causas 

diferentes, ou em função de reações do ZrC presentes na superfície do substrato com o 

nitrogênio, uma vez que esse efeito não é detectado nas amostras crescidas na ausência de N2,  

ou em função da alteração morfológica do filme resultante da nanoestruturação do filme, uma 

vez que grãos menores de diamante acarretam numa maior quantidade de pontos de 

ancoragem do filme sobre a superfície do substrato, dificultando assim seu processo de 

desprendimento do substrato. Isso poderá ser elucidado a partir dos resultados dos testes de 

parâmetros de crescimento realizados no laboratório francês, uma vez que nitrogênio não é 

empregado no processo de deposição de NCD desse grupo.  

 

 

Figura 5.3: Micrografias MEV obtidas para os lados liso e rugoso de  

1/MCD/ZRC/A/300/20/0/5h/semB e 1/NCD/ZRC/A/300/20/3/5h/semB. 
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Figura 5.4: Espectro EDS das regiões clara e escura do lado liso do filme 

1/NCD/ZRC/A/300/20/3/5h/semB. 

As superfícies rugosas dos filmes crescidos na presença e ausência de nitrogênio 

também são diferentes. A morfologia do tipo ballas fica evidenciada pelas micrografias 

obtidas, confirmando o modelo adotado na explicação da texturização detectada por DRX 

para esses filmes. A classe ballas obtida nesses filmes é a grosseira (coarse). A grande 

influência da incorporação de nitrogênio ao processo de deposição do filme de diamante está 

relacionada à diminuição do tamanho de grão do filme e ao aumento da formação de defeitos 

tipo micro-twinning e falhas de empilhamento
[51]

. De acordo com Haubner e Lux
[75]

 uma 

pequena formação de lamelas de grafite é possível. Esses resultados sustentam o forte indício 

de que a inserção do gás N2 no plasma reativo provoca a nanoestruturação dos filmes de 

diamante CVD produzidos.        

     

5.1.1.3 Espectroscopia Raman: 

 

Os espectros Raman obtidos para os lados liso e rugoso dos filmes crescidos na 

ausência de nitrogênio, a partir de diferentes energias de excitação, podem ser visualizados 

nas Figuras 5.5.  
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Figura 5.5: Espectros Raman obtidos para os lados liso e rugoso dos filmes crescidos 

na ausência de nitrogênio - 1/MCD/ZRC/A/300/20/0/5h/semB. 

Para a amostra crescida na ausência de nitrogênio, percebe-se o típico comportamento 

espectroscópico de filmes de diamante CVD microestruturados crescidos sobre substratos de 

zircônia
[43, 157, 273]

. É possível detectar o pico correspondente ao modo vibracional do diamante 

nas duas faces do filme para todas as excitações (Tabela 5.2) enquanto a presença das bandas 

D e G, nas regiões de 1350–1400 cm
-1

 e 1500-1600 cm
-1

,
 
respectivamente, é acentuada para 

excitações no VIS, como previsto na literatura
[215]

. Percebe-se também a banda D deslocada 

para menores números de onda na região do VIS, como esperado na literatura
[274-276]

. Tais 

bandas, bem como o pronunciado ruído de fundo detectado nos espectros obtidos na faixa do 

IV e VIS estão relacionadas à matriz de carbono amorfo, oriundo do próprio processo de 

deposição, remanescente nas fronteiras de grão do filme e à presença de defeitos cristalinos 
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nesses filmes como inclusões de C-não diamante, falhas de empilhamento e/ou discordâncias, 

os quais são fortemente excitados em energias mais baixas 
[8, 204, 209, 211, 215-217, 220, 277-280]

. 

Percebe-se mais pronunciadamente o ruído de fundo no espectro obtido em 1,96 eV em 

função de filmes de diamante crescidos por CVD apresentarem um centro óptico 

fotoluminescente em 1,967 eV 
[261]

. A maior intensidade de linha do pico do diamante frente à 

banda G indica que a concentração de C-sp
3
 nesse filme é superior à de C-sp

2
, i.e., indicativo 

de alto grau de pureza – análise válida somente para espectros medidos no visível. Analisando 

as larguras dos picos do diamante obtidos, pode-se dizer que o filme é bastante cristalino uma 

vez que a largura típica da linha Raman para filmes de diamante CVD situa-se entre 5-10 cm
-

1[217]
.
 
Além disso, a acentuada semelhança entre os espectros das duas superfícies indica que a 

cristalinidade do filme é homogênea ao longo de sua espessura (~10 µm).  

 

Tabela 5.2: Dados obtidos a partir dos espectros Raman do filme crescido na ausência 

de nitrogênio. O valor numérico entre parênteses refere-se ao desvio padrão. L(R) se refere ao 

lado liso (rugoso) do filme.  

Energia do 

laser (eV) 

Posição do pico do 

diamante (cm
-1

) 
FWHM (cm

-1
) 

L R L R 

3,81 1334,1 (0,1) 1333,9 (0,1) 11,4 (0,1) 11,4 (0,1) 

2,81 1334,8 (0,1) 1334,9 (0,1) 9 (0,2) 14,2 (0,4) 

2,41 1332,7 (0,3) 1333,4 (0,1) 9,3 (0,3) 12,5 (0,3) 

2,18 1334,2 (0,1) 1334,5 (0,1) 7,9 (0,2) 9,3 (0,1) 

1,96 1333,7 (0,2) 1334,7 (0,1) 10,4 (0,2) 9,3 (0,3) 

1,16 1332,7 (0,1) 1332,1 (0,1) 4,4 (0,2) 9,9 (0,2) 

 

Os espectros obtidos para a amostra crescida na presença de nitrogênio podem ser 

visualizados na Figura 5.6 e são bastante diferentes daqueles obtidos para aquela crescida em 

sua ausência, apresentando os aspectos típicos de filmes de diamante nanocristalinos
[75, 207, 208, 

210, 220]
. Os modos vibracionais das estruturas presentes nesse filme definem-se nos espectros 

obtidos em 3,81 eV, como previsto pela literatura 
[8, 208, 209, 211, 215-217]

. É possível detectar a 

linha do diamante, as bandas D e G e, ainda, a estrutura de trans-poliacetileno (t-PA). Os dois 

modos vibracionais usualmente observados para t-PA nas estruturas de nanodiamante 

localizam-se entre 1100 e 1250 cm
-1

 e entre 1400 – 1500 cm
-1  [214, 217, 281] 

e constituem-se de 
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bandas bastante largas que se deslocam para a esquerda à medida que o comprimento de onda 

do laser empregado na técnica aumenta. Essas bandas têm sido estudadas desde 1988
[220] 

e 

foram relacionadas durante alguns anos ao modo vibracional específico do nanodiamante
[220]

. 

Porém em 2001, Ferrari e colaboradores
[281]

 finalmente elucidaram a origem de tais modos 

vibracionais, creditando-os à assinatura do polímero trans-poliacetileno, o qual se encontra 

situado nas fronteiras e/ou superfícies dos grãos de diamante.  

Ao diminuir a energia das fontes de excitação, favorece-se a ressonância de estruturas 

compostas por C-sp
2
 e defeitos cristalinos, originando alargamento e sobreposição de linhas, o 

que dificulta a interpretação dos espectros. Além disso, o deslocamento da banda D para 

menores números de onda à medida que se diminui a energia do laser, como era esperado
[274-

276]
, pôde ser observado. Os espectros obtidos na região do visível, além de acusarem a 

presença da banda G e de t-PA, indicam uma forte sobreposição do pico do diamante pela 

banda D, os quais conjuntamente originam uma banda bastante alargada (Tabela 5.3). Esse 

alargamento pode estar relacionado tanto à redução do tempo de vida do fônon durante as 

medidas devido ao aumento da densidade de defeitos no filme nanoestruturado (baixa 

cristalinidade)
[34, 282]

, quanto ao confinamento de fônons oriundo da diminuição do tamanho 

dos cristais, uma vez que em um cristal infinito, somente fônons próximos ao centro da Zona 

de Brillouin (q ~ 0) contribuem para o espectro Raman devido à conservação de momentum 

entre fônons e fótons incidentes. Ao se tratar de um cristal finito, fônons podem ser 

confinados no espaço pelas fronteiras de grão e/ou defeitos cristalinos existentes e isso resulta 

numa incerteza no momentum do fônon permitindo a contribuição de fônons com q ≠ 0 para o 

espectro Raman
[213, 283]

. Sabe-se da literatura, que ao diminuir a energia da fonte de excitação 

empregada na análise Raman desses filmes, um alargamento cada vez maior do pico Raman 

do diamante sobreposto à banda D ocorre
[208, 209, 220, 281]

. Isso pôde ser claramente observado 

nos espectros obtidos nesse trabalho.  

Além disso, percebe-se o destacado ruído de fundo nos espectros medidos, o qual está 

relacionado a carbono amorfo, abundante em filmes nanoestruturados, bem como a centros 

ópticos foto e catodoluminescentes em 1,96 eV e 2,54 eV, respectivamente, usualmente 

observados em filmes de diamante CVD
[261]

. 
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Figura 5.6: Espectros Raman obtidos para os lados liso e rugoso dos filmes crescidos na 

presença de nitrogênio - 1/NCD/ZRC/A/300/20/3/5h/semB.  
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Tabela 5.3: Dados obtidos a partir dos espectros Raman do filme crescido na presença 

de nitrogênio. O valor numérico entre parênteses refere-se ao desvio padrão. L (R) se refere 

ao lado liso (rugoso) do filme. 

Energia 

do laser 

(eV) 

Posição do pico do 

diamante (cm
-1

) 
FWHM (cm

-1
) 

     
     
  

L R L R L R 

3,81 1337,3 (0,2) 1336,9 (0,2) 10,9 (0,4) 13,2 (0,5) - - 

2,81 1335,9 (4,8) 1336,3 (8,3) 17,3(5,7) 41,6 (20,8) - - 

2,54 1331,6 (0,7) 1335, 4 (1,2) 15,3 (4,5) 50,7 (2,6) 0,9 0,9 

2,41 1335,9 (0,6) 1338,9 (0,7) 37,1 (2,6) 47,8(1,6) 0,9 0,9 

2,18 1333,5 (0,6) 1335,5 (0,6) 25,8(4,0) 39,4 (3,1) 1,1 1,2 

1,96 1335,3 (2,1) 1341,9 (1,9) 142,8 (13,4) 124,7 (9,5) 1,9 1,1 

1,16 1354,8 (1,5) 1365,9 (1,7) 273,5 (9,9) 280,6 (8,8) - - 

 

Sabe-se que a pureza do filme de diamante CVD com relação a contaminações de C-não 

diamante pode ser avaliada a partir da razão I1332/I1585 de espectros Raman medidos no 

visível
[215, 217]

. Para o filme crescido as razões calculadas indicam uma maior intensidade da 

linha do diamante sobre a banda G, sugerindo se tratar de um filme bastante puro, i.e., com 

[C-sp
3
] > [C-sp

2
]. Com relação à cristalinidade do filme, as medidas das larguras à meia altura 

do pico do diamante, utilizadas para esse propósito, são aquelas extraídas a partir do espectro 

medido em 325 nm, no qual não ocorre sobreposição da banda do diamante pela banda D. Os 

valores calculados indicam que o lado liso do filme apresenta uma cristalinidade melhor que a 

do lado rugoso, o qual apresentou o pico de diamante um pouco mais alargado e menos 

intenso. Além disso, os espectros obtidos para o lado liso em 325 nm e 633 nm não 

apresentam picos associados a t-PA tão bem definidos como ocorre no lado rugoso do filme. 

Esses fatores estão relacionados à morfologia do filme (Figura 5.3). O lado liso do filme 

replica o substrato composto por grãos micrométricos, apresentando grãos grandes e menor 

número de fronteiras de grãos que geram, portanto, menor área disponível para o alojamento 

de C-não diamante e maior área para a organização cristalina da fase diamante. Em 

contrapartida, o lado rugoso do filme apresenta morfologia ballas e é composto por uma 

infinidade de grãos nanométricos, os quais geram uma grande quantidade de fronteiras de 

grão que, por conseguinte, abrigarão tais fases de C-não diamante.  
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Sabe-se da literatura que a inserção de nitrogênio ao plasma reativo acarreta a 

nanoestruturação do filme de diamante 
[34, 130, 132-135]

. A partir da adaptação do reator do 

LAPMA (UFRGS) à inserção de nitrogênio, a nanoestruturação do diamante pôde ser 

comprovada e, portanto, o processo dominado.  

 

5.1.1.4 AFM: 

 

É possível perceber a partir de imagens AFM obtidas para os filmes envolvidos nesse 

objetivo (Figura 5.7), a brusca alteração na topografia e na rugosidade dos filmes crescidos na 

ausência e na presença de nitrogênio. Os valores obtidos para a rugosidade dos filmes podem 

ser visualizados na Tabela 5.4. Comparando os valores obtidos com valores já encontrados na 

literatura para filmes de nanodiamante (Tabela 4.3), os filmes aqui medidos se situam na faixa 

de rugosidade obtida por Tang et al
[216]

. 

 

 

 

Figura 5.7: Imagens AFM obtidas para 1/MCD/ZRC/A/300/20/0/5h/semB (à esquerda) 

e 1/NCD/ZRC/A/300/20/3/5h/semB (à direita). 

 

Tabela 5.4: Valores de rugosidade Rz e rms obtidos para os filmes crescidos.  

Filmes Área  (µm
2
) Rz  rms (nm) 

MCD 100 1,23 µm 247 

MCD (Face do cristal) 0,7 89 nm 24 

NCD 16 263 nm 45 
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5.1.1.5  Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS): 

 

Os resultados acusam a presença de carbono na superfície do filme de NCD e uma 

oxidação parcial da mesma em função da presença de ~ 12,3 % de oxigênio – C1s ~285 eV e 

O1s ~ 531,6 eV (Figuras 5.8 e 5.9). Apesar do crescimento do filme ser realizado na presença 

de nitrogênio, os resultados de XPS indicam a ausência do sinal indicativo de sua presença na 

superfície do filme (N1s ~ 400 eV) - Tabela 5.5. No entanto, isso não exclui a possibilidade 

de compostos de carbono - nitrogênio terem sido formados (região de 285,7 – 286 eV – 

Tabela 5.5), possivelmente, na qualidade de defeitos estruturais.  

 

 

 

Figura 5.8: Espectro total de XPS obtido para filme de diamante crescido na presença 

de nitrogênio - 1/NCD/ZRC/A/300/20/3/5h/semB. 
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Figura 5.9: Espectros C1s e O1s de XPS do filme de diamante crescido na presença de 

nitrogênio - 1/NCD/ZRC/A/300/20/3/5h/semB. 

 

Tabela 5.5: Tabela de referência de XPS contendo energias de ligação de C1s, O1s e 

N1s para diferentes compostos
[284, 285]

.  

Ligações Energia de ligação (eV) 

C-C 285 

C=C 284,6 

C-O 286,2 – 286,7 

C=O 287,6 – 287,9 

COO 289,3 – 290,5 

C-N 285,7 – 286 

C=N/ C≡N 286,5 – 286,7 

O-C (a) 

O-C (b) 

533,3 

534,8 

O=C 532,8 – 532,9 

N=C 397,8 – 399 

N≡C 398 

N=C=C 398,8 
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5.1.2 Efeito do nitrogênio no substrato de deposição – Reator UFRGS 

 

A relação entre a inserção de nitrogênio no plasma e o subtrato de deposição foi 

investigada realizando testes experimentais nos quais substratos ZRO foram expostos por 4 

horas a atmosferas gasosas diferentes compostas por: i) hidrogênio (ZrO2 + H2); ii) hidrogênio 

e nitrogênio (ZrO2 + H2/N2); iii) hidrogênio, metano e nitrogênio (ZrO2 + H2/CH4/N2). 

 

5.1.2.1 Difração de raios X: 

 

Pelos difratogramas obtidos (Figura 5.10) foi possível identificar para o substrato 

exposto a plasma de hidrogênio somente a fase de ZrO2. Para fins de comparação, o 

difratograma de um substrato usual ZRC, i.e., exposto a um plasma composto por hidrogênio 

e metano, foi acrescentado à Figura 5.10 e pode-se perceber a presença de picos relacionados 

à fase ZrC, ainda que sejam pouco intensos, evidenciando a ação do carbono junto à 

zircônia.Para amostras tratadas em plasmas de hidrogênio e nitrogênio, adicionalmente à fase 

da zircônia se detectam picos intensos referentes à formação de ZrN. O difratograma do 

substrato exposto ao plasma combinado de hidrogênio, metano, nitrogênio permite a 

identificação das fases relacionadas à zircônia e ao ZrC, enquanto os picos referentes a ZrN 

diminuem em intensidade, sendo possível até mesmo detectar o desaparecimento de alguns 

deles. 

    

Figura 5.10: Difratogramas dos substratos ZRO expostos a diferentes plasmas.   
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5.1.2.2 MEV e EDS: 

 

Micrografias MEV das superfícies dos substratos que se mantiveram em contato com o 

plasma reativo nas três condições relacionadas acima não acusam qualquer alteração na sua 

morfologia (Figura 5.11). Análises de EDS foram realizadas nessas superfícies e foi possível 

observar que a inserção de nitrogênio no plasma influencia não só o crescimento do diamante 

CVD, promovendo sua nanoestruturação, bem como o substrato de deposição (Figura 5.12 e 

Tabela 5.6). Sabe-se que a inserção de carbono no plasma promove a carbonetação da 

zircônia
[198]

. A partir dos difratogamas obtidos e pelas análises de EDS, observou-se que ao 

inserir nitrogênio no plasma, promove-se a nitretação do substrato de zircônia. Portanto, ao 

utilizar nitrogênio e metano no plasma reativo, é possível que ocorra concomitantemente à 

nucleação de diamante, uma competição entre a carbonetação e a nitretação do substrato. A 

concentração das fases de ZrC e ZrN no substrato de deposição dependerá do tempo de 

exposição ao plasma. 

 

 

Figura 5.11: Micrografias MEV dos substratos ZRO expostos a diferentes plasmas. 
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Figura 5.12: Espectros de EDS dos subtratos ZRO expostos a diferentes plasmas. 

 

Tabela 5.6: Concentração em peso (wt%) dos elementos detectados por EDS nos 

substratos ZRO.  

Amostras Zr wt% Y wt% O wt% N wt % C wt% Au wt% 

ZrO2  72 6 0,6 0 0 21 

ZrO2 + H2 80 7 0,6 0 0 12 

ZrO2 + H2/N2 60 5 1,8 23 0 10 

ZrO2+ H2/CH4/N2
*
 65 4 1,5 14 15 0 

* Esse substrato não sofreu metalização com ouro antes da análise.  

 

 

5.2 OBJETIVO 2 – INVESTIGAÇÃO DOS PARÂMETROS DE DEPOSIÇÃO 

 

Foram testadas condições em dois reatores diferentes. No reator situado na UFRGS, a 

influência na estrutura do NCD crescido foi avaliada em função de testes de concentração de 

metano e nitrogênio relativa ao fluxo, no plasma reativo. Para o reator situado no SC2G, 

primeiramente, verificou-se a eficiência do substrato de zircônia no regime de crescimento de 

nanodiamantes utilizado por esse grupo de pesquisa e, posteriormente, a concentração de 

metano relativa ao fluxo empregada no plasma.  
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5.2.1 Concentração de metano no plasma – Reator UFRGS 

 

Para investigar o efeito da concentração de metano relativa ao fluxo no plasma, as 

condições usuais de deposição foram mantidas: tipo de substrato (ZRC), fluxo de hidrogênio 

(300 sccm) e de nitrogênio (3 sccm). No entanto, ao alterar a concentração de metano no 

plasma, os outros gases envolvidos no processo de deposição do NCD sofrem alteração em 

sua concentração no plasma reativo (Tabela 5.7). 

 

Tabela 5.7: Concentração dos gases envolvidos no processo de deposição. 

Metano (CH4) Hidrogênio (H2) Nitrogênio (N2) 

Fluxo (sccm) Concentração (%) Concentração (%) Concentração (%) 

5 1,62 97,4 0,97 

10 3,19 95,8 0,96 

20 6,19 92,8 0,93 

 

5.2.1.1 MEV: 

 

Os filmes crescidos a partir de diferentes concentrações de metano foram depositados 

durante 80 minutos e apresentaram espessuras ligeiramente diferentes, bem como diferentes 

taxas de crescimento (Tabela 5.8).  

 

Tabela 5.8: Valores de espessura e taxa de crescimento obtidos para os filmes crescidos 

a partir de diferentes concentrações de metano. 

[CH4] % Espessura (µm) Taxa de crescimento (µm/h) 

1,62 2 1,5 

3,19 2 1,7 

6,19 3 2,5 

 

As superfícies lisas dos filmes produzidos apresentaram o mesmo comportamento 

morfológico, sendo aqui mostrada somente a micrografia relativa à amostra crescida na 

presença de 6,19% de CH4 (Figura 5.13). Foi possível observar a usual réplica do substrato de 

zircônia com seus contornos de grão e riscos de polimento
[43, 198]

. A presença de pequenos 

grãos claros no centro dos grãos de diamante também foi observada e os mesmos são 
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atribuídos a Zr oriundo do substrato de deposição, em função dos resultados de EDS 

apresentados anteriormente.  

A morfologia obtida para as superfícies rugosas é do tipo ballas e para menores 

ampliações é possível perceber que o filme é formado por um arranjo de alvéolos redondos de 

1-2 µm de diâmetro (Figura 5.13 b). Esses alvéolos são formados pelos nanocristais de 

diamante que poderão apresentar as diferentes classes de morfologia ballas conhecidas. Como 

já explicado anteriormente, esse tipo de morfologia é caracterizada por uma matriz 

homogeneizada por twinnings
[75]

, sendo possível seu reflexo nos espectros Raman medidos. O 

lado rugoso do NCD crescido a partir de 6,19% de CH4 apresentou morfologia ballas classe 

grosseira com grãos apresentando tamanhos entre 10 – 200 nm. É possível visualizar, para 

todos os filmes envolvidos, que além das fronteiras de grão entre os nanocristais, existem 

também as fronteiras entre os alvéolos nas amostras nanoestruturadas, beneficiando ainda 

mais a formação de defeitos cristalinos nesses locais, o que fica evidenciado pelo 

aparecimento das bandas de t-PA e banda D, além de contribuir para o efeito de 

luminescência nos espectros Raman. A amostra crescida a partir de 3,19% de CH4 também 

apresentou a morfologia ballas grosseira, porém é possível detectar a presença de cristais 

facetados na mesma. Os cristais apresentam tamanhos de 10 – 200 nm como na amostra 

crescida em 20 sccm de CH4. Já a amostra crescida na presença de 1,62% de CH4 apresentou 

a morfologia tipo ballas, classe facetada misturada com lamelas de grafite
[75]

, o que poderia 

ser previsto uma vez que o espectro Raman desse filme apresentou a banda G bastante 

intensificada. Cristais de tamanho reduzido, em torno de 10 nm podem ser visualizados, mas 

existem grandes aglomerados de cristais formados (~400 nm). 
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Figura 5.13: Micrografias MEV obtidas para: a) e b) superfícies lisa e rugosa de NCD 

(2/NCD/ZRC/A/300/20/3/80min/semB), respectivamente; c), d) e e) superfícies rugosas 

amplificadas de 2/NCD/ZRC/A/300/20/3/80min/semB, 2/NCD/ZRC/A/300/10/3/80min/semB 

e 2/NCD/ZRC/A/300/5/3/80min/semB, respectivamente. 

 

5.2.1.2 AFM: 

 

A Figura 5.14 mostra as imagens AFM obtidas para os filmes crescidos nesse teste. A 

morfologia é do tipo ballas como já havia sido detectado por MEV, sendo os filmes 

depositados na presença de 3,19% e 6,19% de CH4, aqueles que apresentam a morfologia 

ballas classe facetada. Para estabelecer um comparativo entre os valores de rugosidade 

obtidos para esses filmes, foram utilizadas imagens de área de 1 µm
2
 (Tabela 5.9). 
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Tabela 5.9: Valores de rugosidade Rz e rms obtidos para os filmes crescidos a partir de 

diferentes concentrações de metano. 

[CH4] % Rz (nm) rms (nm) 

1,62 102 23 

3,19 126 21 

6,19 169 41 

 

Figura 5.14: Imagens AFM dos filmes crescidos numa atmosfera contendo: a) 

2/NCD/ZRC/A/300/5/3/80min/semB, b) 2/NCD/ZRC/A/300/10/3/80min/semB e c) 

NCD/ZRC/A/300/20/3/80min/semB. 

 

A distribuição média de profundidade (Rz) dos filmes aumenta com o aumento da 

concentração de metano no plasma para os filmes analisados, enquanto a rugosidade média 

quadrática (rms) do filme crescido na maior concentração carbonácea é, aproximadamente, 
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duas vezes maior que aquela apresentada pelos filmes crescidos em menores concentrações de 

carbono, indicando assim que o aumento na concentração de metano no plasma favorece o 

crescimento vertical dos cristais de nanodiamante.   

 

5.2.2 Concentração de nitrogênio no plasma – Reator UFRGS 

 

 Para avaliar o efeito da concentração de nitrogênio relativa ao fluxo no plasma, as 

condições usuais de deposição foram mantidas: tipo de substrato (ZRC), fluxo de metano (20 

sccm) e de hidrogênio (300 sccm). Os filmes foram crescidos por 4 horas e apresentaram 

espessura de ~10 µm. No entanto, ao alterar a concentração de nitrogênio no plasma, os 

outros gases envolvidos no processo de deposição sofrem alteração em sua concentração no 

plasma reativo (Tabela 5.10). 

 

Tabela 5.10: Concentração dos gases envolvidos no processo de deposição. 

Nitrogênio (N2) Hidrogênio (H2) Metano (CH4) 

Fluxo (sccm) Concentração (%) Concentração (%) Concentração (%) 

1,5 0,47 93,3 6,22 

3 0,93 92,8 6,19 

 

5.2.2.1 Difração de raios X: 

 

Foram crescidos filmes em duas concentrações diferentes de nitrogênio, 0,47% (1,5 

sccm) e 0,93% (3 sccm). Os difratogramas obtidos são mostrados na Figura 5.15. A 

diminuição na concentração de nitrogênio no plasma afeta diretamente a intensidade do pico 

relativo à família de planos cristalinos (111) do diamante. Esse fato é esperado uma vez que a 

diminuição de nitrogênio acarreta no aumento da concentração de hidrogênio e metano no 

plasma, sugerindo a aproximação ao regime de crescimento do MCD, o qual é crescido na 

ausência de nitrogênio e possui orientação preferencial para a família de planos cristalinos 

(111). Os parâmetros de rede calculados a partir dos ângulos de difração obtidos para os 

filmes depositados nesse trabalho não sofreram alteração significativa, considerando precisão 

na terceira casa decimal. Observou-se, entretanto, um estreitamento do pico referente à 

família (111) dos filmes crescidos na menor concentração de nitrogênio (Tabela 5.11). A 
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texturização típica da família de planos cristalinos (220) só pôde ser observada para o filme 

crescido na presença de 3 sccm de nitrogênio. 

 

 

Figura 5.15: Difratogramas obtidos para 2/NCD/ZRC/B/300/20/1,5/4h/semB e 

2/NCD/ZRC/B/300/20/3/4h/semB. 

 

Tabela 5.11: Parâmetros calculados a partir dos difratogramas obtidos para os filmes 

crescidos na presença de diferentes [N2]. O valor numérico entre parênteses refere-se ao 

desvio padrão. 

Filmes Planos 2θ 
Parâmetro de 

rede (ao) - Å 
FWHM 

I(220)/ 

I(111) 

0,47% N2 

(111) 

(220) 

(311) 

44,052 (0,004) 

75,525 (0,006) 

91,71 (0,03) 

3,556 (0,004) 

3,557 (0,006) 

3,56 (0,03) 

0,42 (0,01) 

0,44 (0,01) 

0,98 (0,18) 

0,5 

0,93% N2 

(111) 

(220) 

(311) 

44,017 (0,007) 

75,551 (0,004) 

91,63 (0,02) 

3,559 (0,007) 

3,556 (0,004) 

3,56 (0,02) 

0,65 (0,02) 

0,45 (0,01) 

0,88 (0,12) 

1,5 

 

5.2.2.2 Espectroscopia Raman: 

 

Os espectros Raman utilizando comprimento de onda de 633 nm (1,96 eV), obtidos para 

as superfícies lisas e rugosas dos filmes crescidos a partir de diferentes concentrações 
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nitrogênio no plasma são mostrados na Figura 5.16. Qualitativamente, não foi possível 

identificar qualquer alteração significativa relacionada à concentração de N2. Ambos os 

espectros correspondem a NCD. 

 

 

Figura 5.16: Espectros Raman (633nm) obtidos para 

2/NCD/ZRC/B/300/20/1,5/4h/semB e 2/NCD/ZRC/B/300/20/3/4h/semB 

 

5.2.2.3 MEV: 

 

As micrografias MEV obtidas são mostradas na Figura 5.17. É possível detectar 

alterações no comportamento dos filmes. As superfícies lisas apresentam a usual réplica do 

substrato de zircônia, porém a presença de pequenos grãos claros associados a Zr oriundo do 

substrato de deposição não foram observados no filme depositado na presença de menor 

concentração de N2. As superfícies rugosas dos dois filmes apontaram alterações nas classes 

ballas. É possível detectar a morfologia do tipo ballas mais facetada para o filme crescido na 

presença de 3 sccm de N2 enquanto para o filme crescido na presença de 1,5 sccm de N2, 

ocorre a morfologia ballas grosseira. 
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Figura 5.17: Micrografias MEV obtidas para: a) e c) lado liso e rugoso do filme 

2/NCD/ZRC/B/300/20/3/4h/semB, respectivamente; b) e d) lado liso e rugoso do filme 

2/NCD/ZRC/B/300/20/1,5/4h/semB, respectivamente. 

 

5.2.3 Concentração de metano no plasma – Reator SC2G 

 

Como o laboratório francês utiliza, usualmente, substratos de silício que possuem alta 

condutividade térmica e um reator de potência máxima de 1,5 kW, é necessário que se aqueça 

o substrato de deposição de forma a obter a temperatura favorável ao crescimento do 

diamante CVD. Ao utilizar substratos cerâmicos como a zircônia, a qual possui baixa 

condutividade térmica, o aquecimento da mesa de deposição prejudica a ocorrência do 

gradiente térmico na mesma, o qual é determinante para a nucleação dos grãos de diamante 

nesse tipo de substrato e para o mecanismos de desprendimento do filme após o 

crescimento
[198, 273]

. Na ausência desse gradiente, os filmes explodiram durante o resfriamento 

do sistema. Isso aconteceu devido à dificuldade de mobilidade do oxigênio dentro do 

substrato de zircônia em função da ausência do gradiente térmico no mesmo, não 

possibilitando seu ataque seletivo à interface substrato/filme e, portanto, não permitindo sua 

atuação satisfatória junto ao enfraquecimento dos pontos de ancoragem do filme. Isso aliado à 
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diferença entre os coeficientes de expansão térmica entre o substrato e o filme, resultou num 

acúmulo de tensão pelo filme cuja liberação implica na explosão do mesmo durante a etapa de 

resfriamento do sistema. Portanto, o crescimento dos filmes de NCD autossustentados nessas 

condições não foi bem sucedido, confirmando o modelo proposto há anos atrás por Lucchese 

e colaboradores
[198, 273]

. Mesmo que não seja realizado o aquecimento da mesa, não se 

contorna esse problema, uma vez que 1,5 kW de potência aplicada ao reator não são 

suficientes para elevar a temperatura do substrato para promover o crescimento do filme. 

Sendo assim, apenas alguns fragmentos de filmes foram possíveis de serem recuperados após 

os testes da concentração de metano relativa ao fluxo no regime de crescimento adotado por 

esse grupo e, o efeito pôde ser avaliado somente por MEV (Figura 5.18). Em função dos 

problemas encontrados na deposição de filmes combinando o substrato cerâmico ao reator do 

grupo francês, a tentativa de dopagem do nanodiamante através da utilização de boro na 

forma gasosa não foi possível ser realizada. 

O filme crescido na presença da menor concentração de metano (0,5%) é de natureza 

microcristalina e orientado preferencialmente na direção <111>. A espessura desse filme é de 

~10 µm indicando uma taxa de crescimento de ~2 µm/h. Ao aumentar a concentração de 

metano, 2%, já se alcança o regime da nanoestruturação e os alvéolos são constituídos de 

grãos nanométricos facetados. A taxa de crescimento diminui bastante (~ 0,8 µm/h) e a 

espessura atinge apenas 1 µm para o mesmo tempo de deposição. No lado liso do filme, foi 

possível detectar a presença de pontos brancos como aqueles detectados nos filmes crescidos 

no reator brasileiro e creditados à presença de zircônio no filme. Elevando a concentração de 

metano a 3%, o que se observa é a formação de um filme de nanodiamante com morfologia 

ballas com lamelas de grafite, indicando excesso de carbono no plasma, além da presença de 

nanotubos e/ou nanofios. A taxa de nucleação se manteve a mesma daquela obtida na 

condição de 2% de CH4, atingindo-se uma espessura de 4,5 µm. A taxa de crescimento 

atingida para os filmes crescidos no reator SC2G é maior que a taxa alcançada no reator 

UFRGS somente na condição de menor concentração de metano. Quando a mesma é elevada, 

a taxa de crescimento dos filmes do SC2G sofre grande redução quando comparadas às taxas 

dos filmes crescidos no reator UFRGS (Tabela 5.8).  
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Figura 5.18: Micrografias MEV dos lados liso e rugoso dos filmes 

2/MCD/ZRC/bias/298/1,5/0/22h/semB, 2/NCD/ZRC/bias/294/6/0/3h/semB e 

2/NCD/ZRC/bias/291/9/0/4h/semB, crescidos utilizando o reator SC2G. 

 

O lado liso do filme também apresentou Zr oriundo do substrato de deposição. A partir 

desses resultados pode-se afirmar que o arrancamento de zircônio do substrato de deposição 

tem relação direta com a nanoestruturação do filme, uma vez que esse elemento não é 
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detectado no lado liso de filmes microestruturados crescidos nas mesmas condições de 

deposição. Esse efeito pôde ser percebido tantos nos filmes nanoestruturados crescidos na 

presença de nitrogênio (LAPMA) quanto naqueles crescidos em sua ausência (SC2G), 

indicando que a nitretação do substrato de zircônia não é a responsável pelo mesmo e, 

possivelmente ele aconteça em função das diferenças na ancoragem dos dois tipos de filmes 

de diamante sobre o substrato. Enquanto no filme MCD os pontos de ancoragem estão 

distribuídos por grãos grandes, da ordem do tamanho dos grãos do substrato, no NCD ocorre 

uma drástica diminuição de tamanho de grão, e o ponto de ancoragem torna-se o próprio grão. 

Em função do aumento na quantidade de grãos e, por consequência, de pontos de ancoragem 

do filme, o seu desprendimento fica prejudicado.  

Apesar disso, o filme continua soltando do substrato, provavelmente devido à grande 

diferença de coeficiente de expansão térmica entre o substrato ZRO (10 x 10
-6

 K
-1

) ou ZRC 

(4,44 x 10
-6

 K
-1

) e o diamante CVD (1,38 x 10
-6

 K
-1

)
[200]

.  

 

5.3  OBJETIVO 3 – DOPAGEM DE NCD COM BORO AMORFO  

 

Para as tentativas de dopagem foram testadas diferentes maneiras de alocação da fonte 

de dopante sólido no próprio substrato de deposição. As rotas por abrasão a seco, 

ultrasonicação do substrato com pó de boro amorfo e sputtering apresentaram baixa eficiência 

como dito anteriormente e, portanto, esses resultados não serão aqui mostrados.  

As características de filmes microcristalinos dopados com boro são bem conhecidas.  

Portanto, os testes de rotas eficientes para alta dopagem de NCD com boro, aqui 

desenvolvidos, foram paralelamente empregados em MCD, de forma a garantir um grupo de 

controle para as rotas testadas. Em função disso, resultados relacionados a filmes 

microcristalinos também poderão ser mostrados. 

Primeiramente, estabeleceu-se como meta a determinação de uma massa ideal de pó de 

boro amorfo a ser empregada nos testes de alta dopagem de NCD.  Esse teste foi motivado 

por resultados de trabalhos anteriores
[43]

 e realizado a partir da compactação de 0,01 g de pó 

de boro amorfo sobre substrato ZRC sem ser submetido a qualquer tipo de pré-tratamento e, 

posteriormente, submetido às condições de deposição ideais para o crescimento de MCD. O 

filme crescido apresentou aspectos distintos dos usuais para filmes de diamante CVD, sendo 

sua superfície rugosa composta por: (i) regiões escuras e lisas e (ii) regiões brilhantes repletas 

de cristais (Figura 5.19). Em função dessa diversidade encontrada ao longo da extensão da 
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amostra, não foi possível reduzir as diferentes áreas a pó e realizar sua investigação por 

difratometria de raios X. Na Figura 5.19, além das micrografias obtidas, os espectros Raman 

obtidos (633 nm) para essas regiões também podem ser visualizados. Foi possível relacionar 

as regiões escuras e lisas do “filme” a estruturas grafíticas defeituosas em função da presença 

das bandas D e G, sendo as regiões de cristais relacionadas à estrutura do diamante (Tabela 

5.12). É possível que a formação de grafite no filme seja oriunda da grande quantidade de pó 

de boro amorfo pressionada sobre o substrato, a qual provocou o aquecimento excessivo do 

mesmo propiciando o crescimento dessa fase frente a de diamante.  O pico do diamante 

apresentou-se pouco assimétrico e deslocado para a esquerda acompanhado por uma bolsa de 

intensidade moderada à sua esquerda, ou seja, a linha Fano com intensidade moderada, 

característica de espectros Raman de filmes de diamante dopados com boro.  

 

 

Figura 5.19: Espectros Raman e micrografias MEV (633 nm) obtidos em diferentes 

regiões da superfície rugosa de 3/MCD/ZRO/C/300/20/0/4h/0,01g. As setas em vermelho nas 

micrografias destacam regiões relacionadas às estruturas grafíticas. 
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Tabela 5.12: Parâmetros calculados a partir dos espectros Raman obtidos para as 

diferentes regiões que compõem 3/MCD/ZRO/C/300/20/0/4h/0,01g O valor numérico entre 

parênteses refere-se ao desvio padrão. 

Regiões Picos (cm
-1

) FWHM (cm
-1

) Relacionado a: 

Escura e lisa 
1328 (3) 

1599 (6) 

61 (17) 

60 (36) 

Banda D 

Banda G 

Cristais 1331 (1) 9 (5) Diamante 

 

Nas micrografias MEV é possível perceber a presença de grandes cristais de diamante 

(até 40 µm) e ramificados se assemelhando à morfologia dendrítica encontrada tipicamente 

em diamantes sintéticos
[66]

, e regiões lisas correspondentes a flakes de grafite. É grande a 

concentração de defeitos nessa amostra, podendo ser destacados twinnings, falhas de 

empilhamento, cristais no começo do desenvolvimento ou já desenvolvidos localizados nas 

faces dos cristais maiores e grande quantidade de fronteiras de grão. Essa morfologia 

observada corrobora o resultado obtido por espectroscopia Raman.  

Em decorrência de tais resultados, a redução drástica na quantidade em massa de pó de 

boro amorfo utilizada nos testes de dopagem foi definida. A quarta parte da concentração 

anterior (0,0025 g) foi testada em duas rotas de dopagem distintas: (a) compactação - mesma 

anteriormente utilizada e (b) pincelamento do pó de boro sobre a superfície do substrato com 

auxílio de um pincel fino. Para ambas as rotas os filmes foram crescidos na ausência e 

presença de nitrogênio – 3 sccm (MCD e NCD), por 4 horas de deposição, utilizando 

substratos ZRC submetidos ao pré-tratamento B (Tabela 3.1). 

  

5.3.1.1 Difração de raios X: 

 

Os padrões de difração obtidos para os filmes depositados nas condições citadas 

anteriormente apresentam picos correspondentes às famílias de planos cristalinos do diamante 

de sistema cristalino cúbico (a0 = 3,5667 Å), PDF: 6-675 (Figura 5.20). É possível detectar o 

alargamento das linhas de difração para NCD, porém a texturização típica da linha da família 

de planos (220) não pôde ser detectada em nenhuma das rotas testadas. Os parâmetros de rede 

calculados não apontam alterações significativas (Tabela 5.13).  
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Figura 5.20: Difratogramas obtidos para filmes 3/MCD/ZRC/B/300/20/0/4h/0,0025g e 

3/NCD/ZRC/B/300/20/3/4h/0,0025g utilizando as rotas de dopagem por compactação e 

pincelamento de pó de boro amorfo.  

Tabela 5.13: Parâmetros calculados a partir dos difratogramas obtidos para MCD e 

NCD utilizando as rotas de dopagem por compactação e pincelamento de pó de boro amorfo. 

O valor numérico entre parênteses refere-se ao desvio padrão. 

Filmes Planos 2θ 
Parâmetro de 

rede (ao) - Å 
FWHM 

I(220)/ 

I(111) 

MCD 

Boro compactado 

(111) 

(220) 

(311) 

44,007 (0,004) 

75,371 (0,009) 

91,47 (0,01) 

3,566 (0,004) 

3,563 (0,009) 

3,56 (0,01) 

0,17 (0,01) 

0,27 (0,02) 

0,22 (0,04) 

1,4 

NCD 

Boro compactado 

(111) 

(220) 

(311) 

44,005 (0,003) 

75,424 (0,006) 

91,58 (0,01) 

3,561 (0,003) 

3,561 (0006) 

3,56 (0,01) 

0,259 (0,008) 

0,35 (0,01) 

0,54 (0,05) 

2,4 

MCD 

Boro pincelado 

(111) 

(220) 

(311) 

44,02 (0,002) 

75,402 (0,005) 

91,56 (0,01) 

3,558 (0,002) 

3,562 (0,005) 

3,56 (0,01) 

0,161 (0,004) 

0,25 (0,01) 

0,41 (0,05) 

2,7 

NCD 

Boro pincelado 

(111) 

(220) 

(311) 

44,03 (0,005) 

75,526 (0,008) 

91,7 (0,04) 

3,559 (0,005) 

3,557 (0,008) 

3,56 (0,04) 

0,44 (0,01) 

0,447 (0,02) 

1,076 (0,25) 

0,7 
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5.3.1.2 MEV: 

 

Nas micrografias obtidas para os filmes cuja dopagem foi testada a partir da rota de 

compactação de pó de boro é possível perceber uma morfologia bem facetada com caráter 

preferencial de crescimento na direção <111> para o MCD (Figura 5.21 a e b). Uma grande 

quantidade de defeitos cristalinos também pôde ser observada nesses filmes. O filme NCD 

apresentou morfologia tipo ballas – classe grosseira, com grãos de até 100 nm de tamanho. É 

possível perceber uma orientação preferencial de crescimento na direção <110>, creditado à 

presença de boro na estrutura.  

    

Figura 5.21: Micrografias MEV da superfície rugosa de: a) e b) 

3/MCD/ZRC/B/300/20/0/4h/0,0025g e 3/NCD/ZRC/B/300/20/3/4h/0,0025g crescidos pela 

rota de compactação de pó de boro amorfo, respectivamente; c) e d) 

3/MCD/ZRC/B/300/20/0/4h/0,0025g e 3/NCD/ZRC/B/300/20/3/4h/0,0025g crescidos pela 

rota de pincelamento de pó de boro amorfo, respectivamente. 

Para os filmes dopados a partir do pincelamento com pó de boro, as micrografias 

obtidas (Figura 5.21 c e d) permitem a observação da típica morfologia facetada de MCD 

enquanto que o NCD também apresentou morfologia tipo ballas – classe grosseira, com grãos 

de até 100 nm de tamanho. A orientação preferencial de crescimento na direção <110> 
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observada no teste da rota por compactação de boro não foi detectada para teste da rota por 

pincelamento.  

É possível que a rota por compactação aprisione o pó de boro na superfície do substrato, 

aumentando a temperatura do mesmo e interferindo nos mecanismos de deposição. Em 

contrapartida, a rota por pincelamento permite que o dopante fique solto sobre a superfície do 

substrato favorecendo sua migração para o plasma reativo e, possivelmente a uma dopagem 

mais homogênea do filme em espessura.  

 

5.3.1.3 Espectroscopia Raman: 

 

Os filmes foram medidos em dois comprimentos de onda diferentes, 633 nm (1,96 eV) e 

1064 nm (1,16 eV) e seus respectivos espectros podem ser visualizados na Figura 5.22. 

 

 

Figura 5.22: Espectros Raman obtidos com excitação em 633 nm e em 1064 nm para os 

filmes 3/MCD/ZRC/B/300/20/0/4h/0,0025g crescidos a partir das rotas de dopagem por 

compactação e pincelamento de pó de boro. Não foi possível obter sinal válido para análise do 

lado liso do filme dopado por compactação de boro em 1064 nm.  

 Para a rota por compactação de boro, é notável a assimetria do pico relativo ao modo 

vibracional do diamante e o aparecimento da linha Fano no espectro da superfície lisa do 

MCD medido com excitação em 633 nm. Perfis como o detectado indicam alta dopagem de 
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diamante com boro, apresentando concentrações da ordem de 10
20

 – 10
21

 [B]/cm
3 

 
[43, 224]

. A 

superfície rugosa do filme apresenta uma forte atenuação dessas características. Esse 

resultado está relacionado a uma dopagem não homogênea do filme em espessura e, 

possivelmente é justificada pela forma como foi alocada a fonte de dopante junto ao substrato 

de deposição, por compactação. Como já explicado anteriormente, é provável que essa rota 

promova o aprisionamento do pó de boro junto à superfície do substrato dificultando, assim, 

sua migração para o plasma reativo. Isso acarreta num prejuízo na dopagem homogênea e 

efetiva do filme crescido, restringindo-a somente à superfície do filme que permanece em 

contato com o dopante, i.e., superfície lisa do filme. Medidas com excitação no infravermelho 

também foram realizadas e, apesar da baixa intensidade envolvida nessas análises, é possível 

detectar as características de alta dopagem para o filme microestruturado.  

Para os filmes nos quais a rota de dopagem por pincelamento de pó de boro foi testada, 

a linha Fano é evidenciada no espectro medido em 1064 nm nas duas superfícies do filme 

indicando a alta dopagem do mesmo. Em virtude dos resultados obtidos para MCD, espera-se 

que a efetividade de tal rota de dopagem seja similar para o NCD.  Espectros obtidos em 

diferentes comprimentos de onda para tais filmes podem ser observados na Figura 5.23.   
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Figura 5.23: Espectros Raman obtidos para os filmes 

3/NCD/ZRC/B/300/20/3/4h/0,0025g  crescidos a partir da rota de dopagem por compactação 

e pincelamento de pó de boro. 
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Os resultados obtidos para as duas superfícies dos filmes apontaram comportamentos 

distintos, sendo as características de dopagem melhor percebidas nos espectros da região do 

visível (568 nm e 633 nm) para as superfícies lisas dos mesmos. É possível detectar a 

assimetria do pico do diamante e o surgimento da bolsa à sua esquerda, como tipicamente 

ocorre em espectros de filmes altamente dopados com boro 
[27, 43, 222-224, 226, 227, 229]

.
 
Sabe-se da 

literatura que o deslocamento do pico característico do diamante para menores números de 

onda à medida que a concentração de boro incorporada aumenta ocorre em função do grande 

potencial de deformação do fônon óptico da zona central na borda da banda de valência 
[36, 224, 

229-234, 286]
. Um comparativo entre as posições do pico do diamante estimadas para todos os 

espectros obtidos para os filmes dopados ou não pode ser visualizado na Figura 5.24. Mesmo 

com uma grande margem de erro sobre a posição do pico do diamante do filme crescido livre 

de dopagem medido no UV, em função da presença das largas bandas D e G, é possível 

perceber que ocorre o deslocamento do pico do diamante para menores números de onda para 

ambos os filmes dopados por rotas diferentes, em todas as regiões do espectro 

eletromagnético nas quais os mesmos foram analisados, sendo esse deslocamento mais 

acentuado para o lado liso que para o lado rugoso. Isso aponta para a funcionalidade de ambas 

as rotas de dopagem testadas e compõe mais um forte indicativo da alta eficiência das 

mesmas na superfície de contato com o dopante. 

 

 

Figura 5.24: Gráficos comparativos das posições do pico do diamante estimada em 

função da energia do laser utilizada na análise para filmes 3/NCD/ZRC/B/300/20/3/4h/semB 

e 3/NCD/ZRC/B/300/20/3/4h/0,0025g mediante compactação e pincelamento de pó de boro.   

 

A cristalinidade dos filmes submetidos às rotas de dopagem testadas evidentemente 

sofre uma melhora, uma vez que ocorre uma diminuição drástica da largura do pico do 
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diamante se comparada ao filme crescido sem dopagem (Tabela 5.13) e das larguras e 

intensidades das bandas D e G. A banda D ainda pôde ser detectada nos espectros obtidos 

para o filme submetido à rota por pincelamento, se ausentado completamente para os filmes 

crescidos pela rota por compactação. O deslocamento para menores números de onda à 

medida que a energia do laser utilizado diminuiu era esperado
[274-276]

 e pôde ser observado.  

Tabela 5.13: Dados obtidos a partir dos espectros Raman dos filmes crescidos a partir 

da compactação e pincelamento de pó de boro. O valor numérico entre parênteses refere-se ao 

desvio padrão. L(R) se refere ao lado liso (rugoso) do filme. 

Energia 

do laser 

(eV) 

FWHCM (cm
-1

) 

Sem dopagem B compactado B pincelado 

L R L R L R 

3,81 10,9 (0,4) 13,2 (0,5) 4,4 (0,1) 5,7 (0,1) 7,5 (0,1) 4,3 (0,1) 

2,81 17,34 (5,7) 41,6 (20,8) 7,5 (1,7) 6,1(0,5) 7,3(1,2) 5,1 (2,4) 

2,54 15,3 (4,5) 50,7 (2,6) 10 (0,2) 6,7 (0,3) 4,4 (0,1) 5,5 (0,7) 

2,41 37,1 (2,6) 47,8 (1,6) 6,9 (0,1) 6,8 (0,1) 5,5 (0,1) 5,8 (0,5) 

2,18 25,8 (4) 39,4 (3,1) 7 (0,1) 6,5 (0,1) 5,4 (0,1) 5,8 (0,1) 

1,96 142,8 (13,4) 124,7 (9,5) 10,7 (1,2) 27,8 (5,3) 16,8 (3,8) 8,8 (0,4) 

 

Além disso, também pode ser detectada a diminuição na intensidade das bandas 

referentes à presença de carbono amorfo e trans-poliacetileno. Isso indica uma diminuição da 

concentração de C-sp
2
 nessa amostra, o que é previsto para filmes de diamante dopados com 

boro, uma vez que a inserção de boro durante o crescimento do diamante influencia o 

parâmetro de crescimento dos filmes, favorecendo a atividade do hidrogênio atômico ao 

enfraquecer as ligações C-H e C-CH3 contribuindo assim, para a melhoria da cristalinidade 

dos filmes
[43, 287]

.  Esse comportamento se origina da inabilidade do boro em participar do 

crescimento de estruturas compostas por C-sp
2
 ou de segmentos grafíticos no filme, 

favorecendo a fase composta de C-sp
3
, o que não acontece ao serem utilizados outros tipos de 

dopantes como nitrogênio, fósforo ou enxofre, os quais colaboram para um aumento 

substancial das fases compostas por C-sp
2
 
[287]

. Portanto, espera-se que a pureza desses filmes 

também tenha sofrido uma melhora, uma vez que a mesma está relacionada à concentração de 

C-não diamante contida na amostra. A partir dos cálculos da razão I1332/I1585 dos espectros 

Raman medidos no visível para os filmes dopados pode-se perceber que o resultado esperado 
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é confirmado (Tabela 5.14), indicando uma maior intensidade da linha do diamante sobre a 

banda G.  

 

Tabela 5.14: Razões I1332/I1585 dos espectros Raman medidos. L(R) se refere ao lado liso 

(rugoso) do filme. 

Energia 

do 

laser (eV) 

     
     
  

B compactado B pincelado 

L R L R 

3,81 - - - - 

2,81 - - - - 

2,54 1,1 1,1 1,4 1,0 

2,41 1,5 1,1 1,5 1,1 

2,18 1,4 2,3 3,0 2,5 

1,96 - 1,2 - 1,6 

 

5.3.1.4 Catodoluminescência (CL): 

 

Espectros de catodoluminescência foram obtidos para a superfície lisa de filmes MCD e 

NCD crescidos sem dopagem e dopados pelas rotas de compactação e pincelamento de pó de 

boro na faixa de 1,5 – 6 eV (Figura 5.25). Analisando os espectros obtidos para o filme 

microestruturado na região de baixas energias, detectam-se transições independentes de 

recombinações excitônicas ou que ocorrem a partir de dois níveis energéticos situados no 

intervalo proibido de energia do diamante relacionadas a defeitos cristalinos (Tabela 5.15).  

Tais transições são observadas tanto no espectro do filme crescido livre de dopagem quanto 

nos espectros dos filmes dopados, apresentando um aumento drástico de suas intensidades 

para o filme dopado por pincelamento de pó de boro e uma redução significativa em suas 

intensidades para o filme dopado por compactação de pó de boro.  
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Figura 5.25: Espectros de CL obtidos para o lado liso de filmes 

3/MCD/ZRC/B/300/20/0/4h/semB, 3/MCD/ZRC/B/300/20/0/4h/0,0025g, 

3/NCD/ZRC/B/300/20/3/4h/0semB e 3/NCD/ZRC/B/300/20/3/4h/0,0025g. Rotas de 

dopagem: compactação e pincelamento de pó de boro. 

 

A transição GR1 (do inglês - General Radiation) é a transição eletrônica mais 

proeminente do centro GR e é usualmente detectada em filmes de diamante CVD. Tem 

origem em defeitos pontuais do cristal como na vizinhança de discordâncias, regiões 

tracionadas do cristal ou agregados de nitrogênio
[261]

. É importante ressaltar que, mesmo não 

empregando nitrogênio no crescimento do filme MCD, esse contaminante sempre se fará 

presente na estrutura do diamante crescido em função do grau de impureza dos gases 

empregados no processo de deposição, ainda que esse número seja relativamente pequeno 

(0,001%)
[143]

, ou no ar residual na câmara de reação. Em função dessa contaminação foi 

possível também detectar o centro de luminescência relacionado a nitrogênio. Esse centro tem 

origem em pares de vacância de nitrogênio e, preferencialmente, se localiza nas fronteiras de 

grãos colunares dos filmes de diamante CVD e de forma particular nas fronteiras que se 
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encontram paralelas à superfície do filme
[261]

. Um dos modelos atômicos mais utilizados para 

entender a formação desse centro associa a vacância ao átomo de nitrogênio substitucional 

mais próximo, no seu estado de carga neutro NV
0 [261]

. Mais detalhes acerca de tal modelo 

podem ser encontrados em manuais específicos
[261]

. Uma vez que a origem da presença de 

nitrogênio nos filmes MCD é por contaminação, espera-se baixa concentração do mesmo 

nesses filmes e, consequentemente, a detecção de tal centro com baixa intensidade. Isso pôde 

se comprovado para o filme crescido sem dopagem e também para aqueles submetidos às 

rotas de dopagem testadas.  

A ocorrência da banda - A é usual em espectros de filmes de diamante CVD crescidos 

na presença de metano e sob condições de crescimento que possibilitem uma competição na 

orientação de crescimento dos cristais entre a direção preferencial <100> e direções 

aleatórias, possibilitando a formação de uma gama de defeitos cristalinos. Para filmes 

policristalinos, essa banda ocorre de forma pronunciada em torno das fronteiras de grão, 

principalmente naquelas paralelas aos eixos de crescimento
[261]

. Há ainda nos dias atuais 

discussões acerca da origem dessa banda, mas ela é usualmente atribuída a recombinações de 

elétrons e lacunas em pares doador-aceitador (D-A), presos em discordâncias 
[261, 263]

. Uma 

recombinação D-A ainda mais forte favorece o aparecimento de uma banda da mesma 

natureza em torno de 2,1 eV (Banda D-A), a qual é proeminente em cristais de diamante 

sintéticos
[263]

. Ambas as bandas puderam ser detectadas nos espectros de MCD obtidos. 

A banda sinalizada por um asterisco nos espectros de baixa energia dos filmes MCD 

crescidos é composta por uma variedade de centros de luminescência tipicamente observados 

em filmes de diamante CVD no geral (2,2 eV, 2,3 eV, 2,322 eV, 2,335 eV, 2,42 eV, 2,462 eV, 

2,476 eV, 2,479 eV, 2,48 eV), em filmes de diamante CVD crescidos na presença de grandes 

concentrações de metano (2,38 eV - 2,75 eV), em defeitos cristalinos (2,36 eV) e até mesmo 

pela incorporação de boro para o caso de filmes dopados (2,403 eV, 2,43 eV)
[261]

. 
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Tabela 5.15: Valores medidos e esperados das transições detectadas na região de baixas 

energias para os filmes MCD e NCD crescidos livres de dopagem e dopados por compactação 

e pincelamento de pó de boro.  

Transição Filmes Posição medida (eV) Posição esperada (eV) 

GR1 

MCD - sem dopagem 

NCD – sem dopagem 

MCD - B compactado 

NCD – B compactado 

MCD - B pincelado 

NCD – B pincelado 

1,679 e 1,684 

1,642 e 1,681 

1,681 

- 

1,681 

1,681 

1,665 e 1,673  

Centro de N2 

MCD - sem dopagem 

NCD – sem dopagem 

MCD - B compactado 

NCD – B compactado 

MCD - B pincelado 

NCD – B pincelado 

2,171 

2,165 

2,182 

2,167 

2,1542 e 2,172 

2,161 

2,156 e 2,172 

Banda D-A 

MCD - sem dopagem 

NCD – sem dopagem 

MCD - B compactado 

NCD – B compactado 

MCD - B pincelado 

NCD – B pincelado 

2,1 2,1 

Banda – A 

(centro) 

MCD - sem dopagem 

NCD – sem dopagem 

MCD - B compactado 

NCD – B compactado 

MCD - B pincelado 

NCD – B pincelado 

2,9 

3,0 

2,9 

2,3 

2,9 

2,3 

2,9  

 

Analisando a região de baixas energias dos espectros obtidos para os filmes crescidos 

na presença de nitrogênio percebem-se as mesmas características detectadas para os filmes 

crescidos na ausência de nitrogênio, com algumas sutilezas. É possível perceber que a 

transição GR1 é bastante intensa para o filme NCD não dopado, enquanto que para o filme 
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dopado por pincelamento de pó de boro a intensidade sofre forte redução, se ausentando 

completamente para o filme dopado por compactação de pó de boro. Com a diminuição do 

tamanho de grão do diamante, aumenta-se o contingente de defeitos cristalinos o que pode ter 

sido responsável pelo aumento em intensidade da linha GR1 para o filme NCD não dopado. 

Sabe-se da inabilidade do boro em participar do crescimento de estruturas compostas por C-

sp
2
 ou de segmentos grafíticos no filme, o que favorece a estabilidade do filme a defeitos 

cristalinos, o que justificaria a diminuição e ausência da linha GR1 para os filmes dopados. É 

possível perceber também que ocorre certo aumento em intensidade da banda - A para os 

filmes crescidos na presença de boro. 

A região de altas energias dos espectros dos filmes MCD acusa a presença das 

recombinações por éxcitons livres (FE) assistidas por fônons TO e LO e outras réplicas de 

fônons incluindo o TO e um ou mais fônons ópticos da zona central O
Γ
. Para os filmes 

crescidos na presença de boro, independente do tipo de rota utilizada, ocorre captura dos 

éxcitons pelas impurezas e a presença de recombinações BE livres de assistência de fônons e 

também assistidas por fônons TO e réplicas com fônons da zona central podem ser detectadas 

(Tabela 5.16). Entre o filme dopado por compactação e pincelamento, as transições mais 

intensas são aquelas referentes à rota por pincelamento.  

 

Tabela 5.16: Valores medidos das transições detectadas na região de altas energias para 

os filmes MCD e NCD crescidos livres de dopagem e dopados por compactação e 

pincelamento de pó de boro. (BC = boro compactado e BP = boro pincelado) 

 Recombinações 

Filmes BE
NP

 FE
TO

 FE
LO

 BE
TO

 BE
TO+O

 FE
TO+2O

 FE
TO+3O

 

MCD – não dopado - - 5,199 - - 4,981 4,786 

NCD – não dopado - - 5,190 - - - - 

MCD – BC 5,346 5,266 - 5,208 5,049 - 4,757 

NCD – BC - - 5,181 - - - - 

MCD – BP 5,357 5,261 - 5,219 5,042 - 4,791 

NCD – BP - - 5,19 - - - - 

 

Para os filmes nanoestruturados o que se percebe é um comportamento totalmente 

diferente daquele obtido para os filmes microestruturados. Detectam-se bandas bastante 

alargadas, sendo possível identificar somente a recombinação do éxciton livre assistida pelo 
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fônon óptico longitudinal e o centro 5RL, o qual ocorre em torno de 4,1 eV, e é relacionado a 

defeitos produzidos por carbonos localizados intersticialmente que se separam na direção 

<100>
[261]

. Esse comportamento ocorre justamente em função da nanoestruturação do 

diamante.  Em função desse fator, os cálculos de energia dos fônons envolvidos e a estimativa 

da concentração de boro incorporada pelos filmes serão desenvolvidos somente para os filmes 

MCD.  

A partir das energias em que ocorrem as transições BE
TO

, BE
TO+O

, BE
NP

 e FE
TO

 é 

possível estimar as energias dos fônons que as assistem utilizando as relações propostas por 

Baron et al
[267]

. As energias calculadas nesse trabalho estão dispostas na Tabela 5.17, bem 

como aquelas previstas na literatura
[259, 288]

. Há boa concordância entre os valores obtidos para 

as rotas propostas e aqueles estimados para a rota usual, via fonte gasosa, existentes na 

literatura 
[259, 288]

.  

 

Tabela 5.17: Estimativas de energias obtidas para os fônons O
Γ
 e TO e da energia de 

ligação do éxciton ligado ao boro para os filmes MCD dopados por compactação e 

pincelamento de pó de boro e energias previstas na literatura para a rota usual por dopagem 

via gasosa
[259, 288]

. (BC = boro compactado e BP = boro pincelado). 

 Fônons Energia de ligação do 

éxciton ligado ao boro  O
Γ
 TO 

MCD Calculado Previsto Calculado Previsto Calculado Previsto 

BC 177 meV 
165 meV 

130 meV 
141±1 meV 

42 meV 
53±2 meV 

BP 160 meV 140 meV 58 meV 

 

A partir da energia da recombinação BE
TO

 prevista pela rota por dopagem gasosa tem-

se que a energia de ligação dos éxcitons nesse sistema (éxcitons livres + éxcitons ligados) 

também pode ser estimada através da equação 5 do Anexo A: 

 

E
BETO

 = Eg - EX -  ћω      sendo  EX = Ex+ Eb 

 

na qual EX é a energia de ligação dos éxcitons nesse sistema, Eg é a energia do intervalo 

proibido de energias, e ћω é a energia do fônon que assiste a recombinação. Obtém-se, assim,  

EX no valor de 134 meV,  sendo Eb estimado em 53 meV. Isso está de acordo com o aqueles 

valores previstos pelas equações de Baron et al
[267]

.       
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A partir de outra relação de Baron et al
[267]

 originada pelo monitoramento do 

deslocamento da transição BE
TO

 para menores energias à medida que a incorporação de boro 

no diamante aumenta (equação 4) foi possível realizar uma estimativa da concentração de 

boro incorporada pelos filmes aqui crescidos a partir das rotas alternativas propostas. O filme 

dopado por compactação de boro teve a concentração estimada em ~ 1,3 x 10
19 

cm
-3

, enquanto 

o filme dopado por pincelamento atingiu a concentração de ~1,6 x 10
19

 cm
-3

. São 

concentrações bastante similares apesar das diferenças observadas tanto nos espectros Raman 

quanto nos espectros CL dos dois filmes e que apontam para um comportamento elétrico tipo 

semicondutor.   

Assim como ocorre em catodoluminescência o deslocamento da transição BE
TO

 para 

menores energias à medida que a incorporação de boro no diamante aumenta, em 

espectroscopia Raman espera-se o deslocamento do pico do diamante para menores energias à 

medida que a concentração de boro incorporada aumenta. O grande sinal da incorporação de 

boro pela estrutura reside no aparecimento da linha Fano que consiste no deslocamento e na 

assimetria do pico do diamante originando uma bolsa bastante assimétrica em torno de 1200 

cm
-1 

(148 meV),
 
indicando

 
a existência de uma acoplamento elétron/fônon.  

 

5.3.1.5 Espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS): 

 

Fortes indícios da incorporação de boro pelo NCD já foram obtidos com os resultados 

apresentados, porém a dificuldade em atestar a dopagem dos filmes NCD com boro é grande 

por se tratar de um sistema nanoestruturado leve o qual foi submetido à dopagem com outro 

elemento também leve, de propriedades químicas afins. Esses fatores conjuntamente limitam 

o leque de técnicas analíticas que possibilitam tal investigação. Em função disso, medidas de 

EELS foram desenvolvidas nesses filmes com o objetivo de atestar a presença de boro nos 

sistemas dopados e detectar nitrogênio incorporado nesse sistema, uma vez que ele é utilizado 

em grande concentração no plasma reativo durante o crescimento de tais filmes e centros de 

luminescência de nitrogênio foram observados.  

Espectros por perda de energia da estrutura fina foram obtidos e podem ser visualizados 

na Figura 5.26.  
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Figura 5.26: Bandas de absorção detectadas por EELS para carbono, boro e nitrogênio 

em filmes 3/NCD/ZRC/B/300/20/3/4h/0semB e 3/NCD/ZRC/B/300/20/3/4h/0,0025g. Rotas 

de dopagem: compactação e pincelamento de pó de boro. 

  



CAPÍTULO 5 – RESULTADOS E DISCUSSÃO 

106 

 

Sinal de carbono é observado nos espectros dos três filmes medidos, uma vez que é 

possível identificar a larga banda relacionada a C-sp
3
 composta pelos seus três picos típicos 

em torno de 292 eV, 298 eV e 305 eV 
[237]

 . É possível identificar claramente a contribuição 

π* - 285 eV – relacionada à presença de C-sp
2
 
[240]

 para o filme dopado por pincelamento. 

A confirmação da incorporação de boro pelo NCD pôde, enfim, ser atestada uma vez 

que é possível detectar nos espectros dos filmes dopados por compactação e pincelamento de 

boro a assinatura típica para esse elemento. A banda larga composta pelos picos centrados em 

200 eV, 205 eV e 214 eV está presente e também  os picos em torno de 191,3 eV e 193,8 eV 

os quais relacionam-se ao arranjo tetragonal e trigonal, respectivamente, do boro no diamante
 

[240]
. Esses picos são sinalizados nos espectros por asteriscos. Além disso, a intensidade do 

segundo pico é maior que a do primeiro, indicando se tratar de uma região de defeitos 

cristalinos. 

Sinal de nitrogênio (~400 eV) só foi possível de ser detectado para o filme dopado por 

pincelamento de boro. Esse resultado está condizente com o que foi observado nos espectros 

XPS, nos quais a presença de nitrogênio não foi comprovada de maneira conclusiva. A 

dificuldade em identificar nitrogênio em áreas livres de defeitos cristalinos aponta para a 

baixa eficiência da incorporação de nitrogênio pelo diamante CVD, o que já havia sido 

sugerido por Jin e colaboradores
[34]

.   

 

5.3.1.6  Resistividade x medidas de Efeito Hall: 

 

Medidas de resistividade e efeito Hall foram desenvolvidas em colaboração com o 

Laboratório de resistividade do Instituto de Física da UFRGS, sob supervisão do Prof. Dr. 

Paulo Pureur Neto, com objetivo de avaliar as propriedades elétricas dos filmes crescidos e 

detectar o tipo e a concentração de portadores de carga dos filmes dopados. As curvas de 

resistividade obtidas para a superfície lisa dos filmes dopados com boro podem ser 

visualizadas na Figura 5.27. Essas medidas não puderam ser obtidas para o filme crescido sem 

dopagem, pois o mesmo apresentou-se altamente resistivo, atingindo o limite de operação do 

equipamento utilizado.  
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Figura 5.27: Curvas de resistividade em função da temperatura para o lado liso dos 

filmes 3/NCD/ZRC/B/300/20/3/4h/0,0025g. Rotas de dopagem: compactação e pincelamento 

de pó de boro. 

 

As curvas de resistividade indicam comportamento de semicondutor para ambos os 

filmes, confirmando os resultados obtidos por Espectroscopia Raman, CL e EELS. No 

entanto, observa-se claramente que o filme dopado com boro compactado é mais resistivo que 

aquele dopado por pincelamento, não sendo possível obter medidas abaixo de 120 K para o 

mesmo em função do aumento drástico de sua resistividade. O valor da resistividade do NCD 

dopado por pincelamento é uma ordem de grandeza menor que o valor medido para o filme 

dopado por compactação à temperatura ambiente (Tabela 5.18). Comparando valores obtidos 

na literatura para filmes MCD puros e dopados com boro 
[250, 251]

 com aqueles obtidos para o 

diamante nanoestruturado percebe-se que a resistividade do NCD dopado crescido nesse 

trabalho está abaixo do valor obtido para MCD puro, como esperado, porém tais filmes não se 

mostraram melhores condutores que os filmes MCD dopados. A explicação para tal resultado 

reside nas diferenças de mecanismos de condução que ocorrem em tais sistemas que 

possivelmente têm relação com o tamanho de cristalito. Comparando com valores da 

literatura obtidos para NCD dopado com boro
[30]

, percebe-se que a resistividade NCD dopado 

com boro por pincelamento é da mesma ordem que aquela obtida para NCD levemente 

dopado de Achatz e colaboradores
[30]

, enquanto para o NCD dopado por compactação, a 

resistividade ainda é muito alta.  
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Tabela 5.18: Valores de resistividade e densidade de portadores obtidos para filmes 

NCD dopados por compactação e pincelamento de boro desse trabalho e valores obtidos a 

partir de outros trabalhos da literatura. 

Filmes 
Resistividade 

em 300K (Ω.m) 

Densidade de 

portadores (cm
-3

) 

MCD puro[250, 251] 3,48 x 10
3
 9,1 x 10

10
 

MCD levemente dopado[250, 251] 1,32 x 10
-3

 1,1 x 10
18

 

MCD altamente dopado[250, 251] 3,5 x 10
-4

 1,1 x 10
20

 

NCD  levemente dopado [30] 4 x 10
-2

 7 x 10
18

 

NCD altamente dopado
 [30] 1,6 x 10

-3
 2,5 x 10

20
 

NCD pesadamente dopado[30] 1,3 x 10
-4

 2 x 10
21

 

NCD – B compactado 4,8 x 10
-1

 1,5 x 10
17

* 

NCD – B pincelado 4,3 x 10
-2

 2,3 x 10
16

* 

* Valores a confirmar. 

 

Medidas de efeito Hall em 300 K, entre 0 e 10 T, também foram realizadas para os 

filmes NCD dopados e são mostradas na Figura 5.28. Para o filme dopado por compactação 

de boro, que apresentou maior resistividade, os resultados indicam que a condução é feita 

somente por um tipo de portador, lacunas. Num primeiro modelo proposto, assumiu-se o 

comportamento linear com o campo, no qual a constante de Hall (Anexo A) obtida foi de RH 

= 2,16 x 10
-3 

m
3
/C, originando uma densidade de lacunas de 1,5 x 10

17
 cm

-3
. Para o filme 

dopado por pincelamento, o comportamento é semelhante ao ocorrido para filmes MCD 

altamente dopados
[251]

, apresentando em campos baixos um comportamento compatível para 

portadores de tipo elétrons e em campos altos, comportamento típico de lacunas. Nesse caso, 

a incorporação de nitrogênio pelo filme não pode ser descartada, uma vez que o nitrogênio foi 

detectado por EELS para esse filme e o comportamento de condução por elétrons observado. 

Tomando o mesmo ajuste linear realizado para o filme dopado por compactação, mesmo 

sabendo não se tratar do modelo ideal, obteve-se uma constante Hall RH = 4,16 x 10
-5 

m
3
/C, 

originando uma densidade de lacunas de 2,35 x 10
16

 cm
-3

, o que gera uma inconsistência uma 

vez que a resistividade desses filmes é menor que aquela dos filmes dopados por 

compactação. Um modelo teórico que ajuste melhor esses dados e explique, teoricamente, o 

sistema de condução envolvido nesses sistemas está sendo estudado e desenvolvido em 
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colaboração com o Laboratório de Resistividade da UFRGS, e trata-se de um dos trabalhos 

futuros. 

 

 

Figura 5.28: Curvas de resistividade Hall obtidas em 300 K para o lado liso de filmes 

3/NCD/ZRC/B/300/20/3/4h/0semB e 3/NCD/ZRC/B/300/20/3/4h/0,0025g. Rotas de 

dopagem: compactação e pincelamento de pó de boro. 

.  
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6 CONCLUSÕES  

 

O presente trabalho consistiu num estudo sistemático de obtenção de procedimentos 

experimentais de crescimento e dopagem com boro de filmes de diamante nanoestruturados 

por CVD, utilizando um reator usual assistido por microondas, substratos cerâmicos de 

zircônia parcialmente estabilizada e fonte sólida de dopante.  

Para o desenvolvimento desse trabalho foi estabelecida uma série de metas (Figura 3.1) 

as quais foram perseguidas a partir dos testes realizados e os resultados obtidos descritos no 

decorrer do texto.  Pretendia-se, ao final da realização desse trabalho responder a uma série de 

questões, as quais foram lançadas no capítulo segundo da organização desse trabalho e serão 

nesse capítulo respondidas:  

* É possível o crescimento de filmes nanoestruturados de diamante CVD utilizando 

substratos cerâmicos de zircônia P.E. e inserindo nitrogênio no plasma reativo? Em caso 

afirmativo, qual a influência dos parâmetros de deposição testados no comportamento 

estrutural das nanoestruturas crescidas? 

Sim, é possível. Uma condição de estabilização de plasma favorável ao crescimento de 

nanoestruturas, a partir da inserção de uma linha de nitrogênio, foi desenvolvida de forma 

eficiente e segura. Resultados obtidos por difração de raios X, espectroscopia Raman, 

microscopia eletrônica de varredura e microscopia de força atômica apontaram o crescimento 

satisfatório de filmes de diamante autossustentados nanoestruturados. A inserção de 

nitrogênio promoveu a formação do nanodiamante em detrimento do crescimento dos grãos 

de diamante. Além disso, constatou-se que ele atua no substrato de zircônia, promovendo uma 

concorrência entre os processos de nitretação e carbonetação do mesmo, como pôde ser 

observado nos difratogramas, espectros EDS e micrografias obtidas. A partir de 

concentrações diferentes de metano e nitrogênio, relativa ao fluxo no plasma, foi possível a 

detecção de alterações na morfologia dos filmes crescidos sem que pudesse ser estabelecida 

qualquer relação direta entre a concentração desses gases e o seu comportamento 

difratométrico e espectroscópico. Os testes de parâmetros de crescimento dos filmes bem 

como suas caracterizações, além de terem sido desenvolvidos no LAPMA (UFRGS), 

integraram a etapa do Doutorado-sanduíche, realizado na equipe de pesquisa Semi-

conducteurs à large bande interdite (SC2G) do Institut Néel – Université Joseph Fourier 

(UJF), sob supervisão dos professores Dr. David Eon e Dr. Etienne Gheeraert. A partir dos 

resultados obtidos, o arrancamento de Zr oriundo do substrato de deposição pelo lado liso dos 
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filmes ficou elucidado. Tal arrancamento, o qual não é detectado em filmes 

microestruturados, pôde ser percebido tanto nos filmes nanoestruturados crescidos na 

presença de nitrogênio (LAPMA) quanto naqueles crescidos em sua ausência (SC2G), 

indicando que a nitretação do substrato de zircônia não é a responsável pelo mesmo. Em 

função do aumento na quantidade de grãos para o filme nanoestruturado ocorre também um 

aumento de pontos de ancoragem do filme, prejudicando seu desprendimento e ocasionando o 

arrancamento de material do substrato.  

* Em função da utilização de nitrogênio no plasma reativo, ocorre incorporação do 

mesmo nos filmes de diamante? Em caso afirmativo, essa incorporação é grande o suficiente a 

ponto de ser originado um semicondutor tipo n? 

Os resultados obtidos por difração de raios X, espectroscopia Raman, espectroscopia de 

fotoelétrons excitados por raios X, espectroscopia de perda de energia dos elétrons, 

catodoluminescência e medidas de transporte conjuntamente indicaram que não há 

incorporação significativa de tal elemento à estrutura do diamante. Os filmes NCD 

produzidos sem a presença de boro apresentaram comportamento isolante elétrico. Portanto, a 

incorporação de nitrogênio à estrutura do filme depositado na presença de plasma contendo 

nitrogênio não foi significativa a ponto de produzir dopagem tipo n apreciável.  

  *As rotas de dopagem com boro propostas são efetivas? É possível originar um 

semicondutor tipo p ou um supercondutor ou um nanodiamante que apresente transição 

isolante - metal?  

As rotas de dopagem por abrasão a seco, ultrasonicação e evaporação apresentaram 

baixa eficiência. Os resultados obtidos para as rotas por compactação e pincelamento de 

0,0025 g de pó de boro sobre o substrato com diâmetro de 20 mm apontaram para a 

efetividade de uma dopagem leve do NCD com boro, sendo que a superfície lisa do filme 

incorpora maior concentração de dopante que a rugosa. Além disso, foi possível concluir que 

a rota por pincelamento é mais efetiva que a rota por compactação, além de ser relativamente 

simples. Pincelar pó sobre o substrato permite que o dopante fique solto sobre a superfície do 

mesmo, facilitando sua migração para o plasma reativo e, favorecendo a incorporação do 

elemento na estrutura do diamante durante seu crescimento. Compactar boro sobre a 

superfície implica em aprisionar o pó na superfície do substrato, aumentando a temperatura do 

mesmo e interferindo nos mecanismos de deposição. As medidas de transporte apontam para 

a obtenção de semicondutores tipo p contendo baixa densidade de portadores de carga. Um 

dos objetivos propostos para a etapa do Doutorado-sanduíche, realizado na equipe de pesquisa 
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SC2G - Institut Néel- UJF, era aliar a tecnologia de crescimento de diamante em substratos de 

zircônia, de domínio do LAPMA, com a tecnologia de dopagem com boro de filmes de 

diamante CVD utilizando um sistema no qual a fonte de dopagem é gasosa, de domínio do 

grupo francês, para verificar o comportamento estrutural e elétrico dos filmes lá produzidos, 

desenvolvendo um estudo sistemático comparativo de tais filmes com aqueles crescidos a 

partir da tecnologia de dopagem desenvolvida no Brasil. No entanto, como o laboratório 

francês utiliza substratos de alta condutividade térmica, necessitam de um reator que promova 

aquecimento do porta - amostras de forma a obter a temperatura favorável ao crescimento do 

diamante CVD. Ao utilizar substratos cerâmicos como a zircônia, a qual possui baixa 

condutividade térmica, o aquecimento da mesa de deposição prejudica a ocorrência do 

gradiente térmico na mesma, o qual é determinante para a nucleação dos grãos de diamante 

nesse tipo de substrato e para o mecanismos de desprendimento do filme após o 

crescimento
[198, 273]

. Na ausência desse gradiente, os filmes explodiram durante o resfriamento 

do sistema. Portanto, o crescimento dos filmes de NCD autossustentados nessas condições 

não foi bem sucedido, confirmando o modelo proposto há anos atrás por Lucchese e 

colaboradores
[198, 273]

. Mesmo que não seja realizado o aquecimento da mesa, não se contorna 

esse problema, uma vez que 1,5 kW de potência aplicada ao reator não são suficientes para 

elevar a temperatura do substrato para promover o crescimento do filme. Sendo assim, apenas 

alguns fragmentos de filmes foram possíveis de serem recuperados após os testes da 

concentração de metano relativa ao fluxo no regime de crescimento adotado por esse grupo. 

Em função dos problemas encontrados na deposição de filmes combinando o substrato 

cerâmico ao reator do grupo francês, a tentativa de dopagem do nanodiamante através da 

utilização de boro na forma gasosa não foi possível ser realizada. 

*Qual o efeito da combinação de nitrogênio e boro no processo de deposição? 

Influencia as propriedades estruturais dos filmes crescidos? E as propriedades elétricas? 

Nitrogênio atuou na nanoestruturação dos filmes de diamante alterando as propriedades 

estruturais dos filmes de diamante CVD, mas não ocasionando alterações significativas em 

suas propriedades elétricas. Boro, nas rotas consideradas efetivas, atuou na dopagem tipo p 

dos filmes crescidos, sendo incorporado em baixas concentrações e causando alterações nas 

propriedades elétricas dos filmes. Sua presença no filme atua na melhoria da cristalinidade do 

mesmo uma vez que ele não participa do crescimento de estruturas compostas por C-sp
2
 ou de 

segmentos grafíticos no filme, favorecendo a fase composta de C-sp
3
.  
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Dentre a diversa gama de resultados obtidos, pode-se afirmar que os objetivos propostos 

foram alcançados, sendo possível estabelecer um método experimental para crescimento de 

filmes de nanodiamante CVD sobre zircônia P.E., a obtenção de uma rota efetiva de 

incorporação de boro nos mesmos, mesmo que em baixa concentração, e sua caracterização 

por diferentes técnicas analíticas possibilitando a investigação de muitas de suas propriedades.  

Como propostas para trabalhos futuros listam-se: 

- Ajustar a banda Fano nos espectros Raman medidos para os filmes dopados de forma a 

traçar um comparativo entre seus parâmetros e a energia do laser empregada nas análises; 

- Modelar os resultados obtidos por medidas de transporte de modo a elucidar o 

mecanismo de condução dos filmes dopados por compactação e pincelamento de boro; 

- Estimar a concentração de boro e nitrogênio incorporada pelos filmes por 

espectroscopia de massa de íons secundários (SIMS); 

- Investigar o comportamento elétrico dos filmes dopados por impedância 

espectroscópica: i) no limite de altas frequências; ii) numa faixa de temperaturas; iii) 

isoladamente nas fronteiras de grão e o interior dos grãos a partir da utilização de um 

microscópio eletrônico de transmissão em alta resolução.  

- Realizar ajuste da linha Fano dos filmes dopados de modo a traçar um paralelo com as 

energias de recombinação de éxcitons ligados detectadas por CL para os mesmos e, assim 

identificar os fônons que podem estar se acoplando aos níveis de impureza inseridos na banda 

proibida do diamante a partir da dopagem; 

- Imagear os filmes dopados por microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução 

(HRTEM – do inglês High Resolution Transmission Electron Microscopy) e por microscopia 

eletrônica de transmissão por varredura no campo escuro anular (ADF- STEM – do inglês – 

Annular Dark Field – Scanning Resolution Transmission Electron Microscopy) com o 

objetivo de obter mapas químicos e realizar medidas de difração de elétrons e, assim localizar 

as regiões de defeitos cristalinos dos filmes e mapear a distribuição dos átomos de carbono, 

boro e nitrogênio em sua estrutura; 

- Dar continuidade às análises de hidrofobicidade dos filmes de diamante crescidos sem 

dopagem e dopados, micro/nanoestruturados (Anexo B); 

- Dopar filmes de NCD utilizando substratos cerâmicos e solução contendo boro; 

- Crescer filmes de NCD utilizando substratos de zircônia P.E. e atmosfera contendo 

argônio ao invés de nitrogênio; 
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- Dopar filmes de NCD com boro por fonte gasosa, utilizando substratos cerâmicos e 

reatores que possibilitem o gradiente térmico do mesmo durante o processo de crescimento; 

- Investigar a aplicação dos NCD crescidos em nanobiotecnologia para aturarem como 

carreadores de fármacos; 

- Confeccionar e, possivelmente, aplicar biomembranas de NCD dopados em eletrodos 

para utilização como biossensores. 
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7 ANEXOS 

 

7.1 ANEXO A: TÉCNICAS ANALÍTICAS 

7.1.1 Caracterização das propriedades de transporte 

 

A resistividade das amostras é obtida a partir da medida da resistência da amostra. Uma 

vez determinada, é possível analisar sua dependência com a temperatura e o campo 

magnético. Conjugando orientação do campo e geometria de contatos elétricos, é possível que 

medidas de Efeito Hall sejam realizadas. Nesse trabalho utilizou-se a técnica de quatro pontas, 

na qual os contatos elétricos são estabelecidos numa geometria transversal (Figura A.1) e 

consistem da fixação de contatos elétricos que permaneçam estáveis durante os ciclos em 

temperatura. Os contatos externos são utilizados para a entrada e saída de corrente elétrica (i) 

e os internos para medir a diferença de potencial (V)
[289, 290]

. Fios de cobre foram soldados 

com a técnica de solda ponto e logo após aplicou-se a cola prata em cima da solda ponto. Para 

acelerar o processo de cura da cola prata, utilizou-se a energia térmica emitida por uma  

lâmpada incandescente de 100 W. Após, a amostra foi  levada ao forno e aquecida por 30 

minutos a 250 
o
C para realizar a cura dessa cola. O processo é finalizado com a colagem dos 

fios de cobre nos contatos usando a mesma cola e, novamente, a amostra foi levada ao 

forno por 2 horas a 250 
o
C

[290]
. 

 

 

Figura A.1: Disposição dos contatos na geometria transversal
[290]

. 

 

Uma vez que as dimensões dos filmes são bem conhecidas, parte-se do pressuposto que 

a secção transversal é constante e determina- se a resistividade (ρ) segundo a equação abaixo: 

 

   
 

 
      e        

   

 
 (1) 
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na qual l é a largura da amostra, e é a espessura e d a distância entre os contatos elétricos de 

diferença de potencial. Quando na presença de campo magnético, as cargas elétricas ficarão 

sujeitas à força de Lorentz e o seu movimento gera um campo elétrico - campo elétrico Hall. 

Esse campo é transversal à corrente elétrica e ao campo magnético e uma resistividade pode 

ser associada a ele – resistividade Hall: 

 

           (2) 

 

na qual RH é o coeficiente Hall dado por:     
 

  
  sendo q = ±e, a carga de uma lacuna ou 

de um elétron, respectivamente
[251]

. 

Assim, é possível determinar a densidade e o tipo de portadores envolvidos no 

processo. Para materiais metálicos, a densidade de portadores é constante e a resistividade tem 

dependência forte com o tempo de relaxação. Um aumento na temperatura acarreta num 

aumento das vibrações e, consequentemente, num aumento no espalhamento dos elétrons, o 

que conduz ao aumento da resistividade com a temperatura. Para materiais semicondutores, a 

densidade de portadores é proporcional ao fator de Boltzmann,     
  

   , na qual Δ é a 

energia envolvida no processo. Para semicondutores intrínsecos, Δ é a largura do intervalo 

proibido de energia e, para aqueles extrínsecos, consiste no valor da energia de ionização dos 

níveis de impureza
[251]

. 

Portanto, para temperaturas elevadas, a resistividade dos semicondutores diminui e é 

representada usualmente por: 

               (3) 

 

na qual,     e    são as mobilidades dos elétrons e lacunas, respectivamente
[251]

, n é o número 

de elétrons e p, de lacunas.  

 

7.1.2 Catodoluminescência
[252]

 

 

O fenômeno da catodoluminescência se origina a partir da recombinação direta da parte 

inferior da banda de condução com o topo da banda de valência e produz a emissão de luz. 

Essa recombinação pode ser de dois tipos: a) indireta, por um intermediário de estados 

localizados criados no intervalo proibido de energia pelos defeitos (recombinação extrínseca) 
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ou b) direta, do tipo banda-banda com a ausência ou presença de éxcitons (recombinação 

intrínseca). Um éxciton é um par neutro formado por um elétron e uma lacuna ligado por 

interação coulombiana e possui uma energia de ligação Ex.  

Como todas as transições ópticas, as recombinações devem conservar o momentum, Δk 

= 0. Nos semicondutores de transição direta, o momentum é conservado pelas transições entre 

o mínimo da banda de condução e o máximo da banda de valência, sejam elas intrínsecas, 

banda-banda, FE ou BE. Para os semicondutores de transição indireta, deverá haver emissão 

de um fônon de energia ћω para compensar a diferença entre os momenta das bandas de 

condução e valência. Diferentes tipos de fônons ópticos (mais frequentes) e acústicos podem 

assegurar a compensação do vetor k. Os fótons emitidos, portanto, terão as seguintes energias: 

Recombinação banda – banda = Eg - ћω 

Recombinação éxcitons livres = Eg- ћω - Ex 

Recombinação éxcitons ligados = Eg- ћω - Ex-Eb 

onde Eg é a energia do intervalo proibido e Eb  é a energia de localização do éxciton.  

Em cristais de baixa constante dielétrica, como os iônicos e moleculares, os éxcitons 

localizam-se sobre o mesmo átomo uma vez que tendem a apresentar tamanho da ordem do 

parâmetro de rede do cristal. Em princípio, eles podem apresentar energias de localização 

diferentes, sobre dopantes neutros e ionizados
[259]

. De fato, eles aparecem usualmente nos 

semicondutores com uma única Eb e à baixa temperatura quando os dopantes são neutros. 

Outro modelo aplicável a materiais semicondutores, os quais apresentam alta constante 

dielétrica, considera a aproximação de uma partícula independente, no qual o estado 

fundamental consiste de bandas de energia completamente vazias ou preenchidas. A absorção 

de luz promove o elétron da banda de valência para a de condução e, assim um éxciton de 

Wannier-Mott é criado através de interação Coulombiana, com uma distância apreciável 

(superior ao parâmetro de rede do cristal), apresentando energia de ligação pequena e alta 

mobilidade pelo cristal. Os éxcitons de Frenkel, apresentam reduzida distância entre o elétron 

e a lacuna, apresentando energia de ligação elevada
[291]

.  

Dean et al
[258]

 obtiveram por CL sinais provenientes de éxcitons com diferentes 

combinações de fônons que servem de referência. A energia desses fônons no mínimo da 

banda de condução é determinada experimentalmente: 

Ћω (TA) = 87 ± 2 meV 

Ћω (TO) = 141 ± 1 meV 

Ћω (LO) = 163 ± 1 meV 
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O éxciton livre do diamante tem uma energia de ligação de 81 ± 5 meV. Toda 

recombinação de um éxciton livre do diamante assistido por um fônon estará emitindo um 

fóton de energia: 

                         

 

 

7.2 ANEXO B: CARACTERIZAÇÃO DA HIDROFOBICIDADE 

 

A hidrofobicidade dos filmes autossustentados de nanodiamante foi investigada visando 

propor uma aplicação tecnológica para os mesmos, nas quais a baixa interação com a água 

(superhidrofobicidade) seja requerida como, por exemplo, na tecnologia de filmes finos, 

lubrificantes, tintas anti-incrustantes, tecidos repelentes de água e desenvolvimento de 

superfícies autolimpantes que englobam desde janelas de prédios até mesmo ferramentas 

cirúrgicas, uma vez que as propriedades bactericidas do nanodiamante também têm sido 

estudadas.   

A hidrofobicidade de um monocristal de diamante foi investigada por Hansen et al[292] 

considerando as faces (100) ou (111). Utilizando água, eles mediram ângulos de avanço de 

76º para planos (111) e 71º para planos (100) e, além disso, concluíram que o ângulo de 

contato é fortemente dependente das terminações em hidrogênio ou oxigênio. Filmes de 

diamante CVD policristalino também são usualmente hidrofóbicos devido às terminações em 

hidrogênio das ligações pendentes da superfície dos grãos de diamante
[175]

. Ostrovskaya et 

al
[176]

 investigaram a molhabilidade e a energia livre de superfície de filmes de diamante 

induzida por processos de hidrogenação e oxidação. Utilizando o método da gota d’água 

séssil, eles mediram o ângulo de contato da superfície hidrogenada do diamante CVD, 

obtendo o valor de 93º para a água, enquanto que o ângulo obtido para a superfície oxidada 

foi de 32º. Segundo eles, a energia de superfície diminui devido à adsorção induzida pela 

reconstrução da superfície com o hidrogênio, o qual promove a saturação das ligações 

pendentes. A oxidação da superfície do filme induz a dessorção do hidrogênio, aumentando a 

energia superficial e a hidrofilicidade. Zhao et al
[179]

 mostraram que é possível alterar, 

reversivelmente, a molhabilidade de filmes de diamante de hidrofóbicos para 

superhidrofóbicos e superhidrofílicos a partir da alternância entre tratamento com plasma de 

hidrogênio e oxigênio, combinado à topografia da superfície na escala micrométrica. 

Resultados similares foram obtidos por Karlsson et al
[178]

 que atingiram a condição 
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superhidrofóbica controlando a terminação dos filmes com oxigênio, hidrogênio e flúor, 

associados à padronização da superfície topográfica. A molhabilidade de NCD também tem 

sido investigada no contexto de aplicações biomédicas 
[181]

.  

No presente trabalho, a hidrofobicidade de filmes MCD e NCD foi investigada em 

função do crescimento desses filmes ser realizado a partir de plasmas compostos por 

diferentes espécies gasosas, na ausência e presença de nitrogênio respectivamente, e também 

pela diferença topográfica que ambos apresentam. Além disso, uma alteração química da 

superfície desses filmes foi realizada a partir do revestimento desses filmes com teflon 

(PTFE) utilizando o método de deposição física a vapor (PVD), objetivando a substituição 

dos átomos de hidrogênio da superfície por flúor uma vez que tais átomos aliados à cadeia 

carbônica conferem ao material uma reatividade química extremamente baixa, baixo 

coeficiente de atrito e impermeabilidade.  Medidas de ângulo de contato com a água e 

medidas de histerese angular foram desenvolvidas a partir do método séssil da gota estática no 

qual uma gota de um líquido é depositada sobre a superfície do material a ser analisado, 

através de uma seringa. 4-6 gotas d’água destilada, com aproximadamente 5 µL de volume, 

foram depositadas sobre os filmes nivelados. As gotas são observadas diretamente na seção 

transversal com um microscópio Olympus BX-41 e as imagens são capturadas digitalmente 

utilizando uma câmera digital (resolução de 1,4 mega pixels) controlada por computador. Para 

obtenção dos valores de ângulo de contato, a média de 20 medidas foi realizada em diferentes 

áreas de cada amostra. As medidas de ângulo de deslizamento foram realizadas com um 

goniômetro mecânico. Os ângulos de contato de avanço e recuo foram medidos em ambos os 

lados da gota, em pelo menos três posições diferentes para cada amostra.  

Os filmes MCD e NCD livres do revestimento com PTFE apresentaram comportamento 

hidrofóbico, exceto o lado rugoso do NCD, o qual apresentou ângulo de contato ligeiramente 

menor que 90º.  A análise da histerese dos filmes livres de PTFE acusou valores altos uma 

vez que não ocorre o deslocamento das gotas sobre a superfície dos filmes mesmo sob uma 

inclinação próxima a 90º.  A Figura B.2 claramente mostra o aumento significativo do ângulo 

de contato da água observado após o revestimento dos filmes com PTFE, alcançando o 

regime superhidrofóbico. Apesar de os filmes MCD e NCD apresentarem topografias 

extremamente diferentes (Figura B.1), os ângulos de contato observados são similares após o 

revestimento com teflon. No entanto, o comportamento do ângulo de contato de avanço e de 

recesso é completamente diferente para os dois tipos de filmes após o revestimento com 

teflon: para o lado rugoso do MCD, a histerese diminui para ~ 4º enquanto que para o lado 
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rugoso do NCD, a histerese se mantém alta, sem que qualquer deslocamento da gota ocorra 

mesmo numa inclinação da superfície de 90º. Esse resultado sugere que a interação entre a 

água e o filme de diamante NCD revestido com PTFE obedece ao modelo de Wenzel 
[293]

, 

com uma grande área de contato. Para o filme MCD, a área de contato é menor em função da 

maior rugosidade da superfície, obedecendo ao modelo de Cassie-Baxter 
[294]

.  

 

Figura B.1: Micrografias MEV e imagens do ângulo de contato estático da água nas 

superfícies lisas e rugosas dos filmes MCD e NCD, antes e depois do revestimento com 

PTFE.  
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Figura B.2: Ângulo de contato com a água para ambas as superfícies dos filmes MCD e 

NCD, com e sem revestimento com PTFE.  

 

A tabela B.1 apresenta uma comparação entre os resultados obtidos e os resultados 

encontrados na literatura tanto para filmes de diamante quanto para filmes DLC. Valores 

maiores que 150º somente são obtidos após estruturação da superfície de filmes DLC a partir 

de sistemas sofisticados de padronização
[295, 296]

. Os filmes crescidos apresentaram altos 

ângulos de contato combinando a topografia da superfície pura do diamante 

micro/nanoestruturado com o revestimento de PTFE, utilizando um método simples de 

deposição física de vapor. As micrografias MEV dos filmes após o revestimento (Figura B.1) 

mostram que a espessura do PTFE foi suficientemente fina de modo a preservar a topografia 

original dos grãos de diamante. Por outro lado, o grande aumento do ângulo de contato após o 

revestimento revelou, claramente, que a energia de superfície dos filmes diminuiu 

consideravelmente. Os grupos de terminação C-H na superfície dos filmes de diamante, antes 

do revestimento com PTFE, não eram adequados para a interação com moléculas polares tais 

como a água, resultando num comportamento hidrofóbico 
[181]

, como indicado nos resultados 

apresentados na Figura B.1 - sem PTFE. O revestimento com teflon melhorou o 

comportamento hidrofóbico e os ângulos de contato obtidos foram maiores do que o valor 

correspondente ao próprio PTFE (~ 109º). Por conseguinte, a combinação da topografia da 

superfície dos filmes de diamante e o efeito da interação de PTFE com os grupos de 
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terminação C-H na energia de superfície do diamante originou um comportamento 

superhidrofóbico para os filmes crescidos. 

Tabela B.1: Comparação entre os ângulos de contato com a água encontrados na 

literatura para filmes de diamante e filmes DLC e aqueles obtidos para os filmes crescidos.  

Descrição do filme 
Ângulo de 

contato 

Filme de carbono amorfo produzido combinando nanofundição, 

galvanoplastia e deposição física a vapor
 [296] 

160 

Filme de carbono amorfo com estruturas periódicas geradas a partir de 

estruturação a laser ou por galvanoplastia
 [295] 

150 

Filme de carbono amorfo com diferentes concentrações de flúor [297] 107 

Filmes de diamante policristalinos terminados em hidrogênio
 [298] 93 

Filmes de diamante policristalinos terminados em oxigênio[298] 32 

Lado rugoso de MCD revestido com PTFE (parte desse trabalho) 165  2 

Lado rugoso de NCD revestido com PTFE (parte desse trabalho) 149  2 

PTFE
 [297] 109 

 

  



CAPÍTULO 7 - ANEXOS 

 

123 

 

7.3 ANEXO C: CARACTERIZAÇÃO POR IMPEDÂNCIA ESPECTROSCÓPICA 

     

Essa é uma técnica bastante utilizada na caracterização das propriedades elétricas dos 

materiais, principalmente para identificar novas interfaces a serem utilizadas como eletrodos 

condutores
[299, 300]

. Tem sido útil na caracterização de monocristais de diamante e em filmes 

de NCD
[59, 300]

. O que se mede através dessa técnica é a impedância em função da frequência 

aplicada a qual é representada num diagrama tipo Cole-Cole
[301]

, no qual a componente real 

da impedância (referente à contribuição resistiva) versus sua componente imaginária 

(referente à contribuição capacitiva) é apresentada em um gráfico. O que é esperado é a 

obtenção de curva semicircular a partir da qual se pode analisar o comportamento elétrico. 

Para o caso de filmes de diamante policristalinos deve ser considerada a contribuição de uma 

condução elétrica através do interior dos grãos e entre as fronteiras de grão. O ajuste da curva 

é feito tomando o modelo de um circuito RC paralelo, no qual a impedância é dada por: 

   
  

        
               

em que ω é a frequência angular, Rp a resistência do circuito em paralelo e Cp a capacitância 

desse circuito.  

 As medidas aqui apresentadas foram realizadas numa faixa de frequência de 20 Hz a 2 

MHz à temperatura ambiente. Usualmente contatos de ouro são utilizados para tais medidas, 

pois sua contribuição para a impedância pode ser negligenciada, porém esses contatos não 

ficam bem aderidos à superfície do NCD crescido nesse trabalho e, portanto, contatos de 

grafite foram depositados nas duas superfícies do NCD e um fator resistência em série foi 

adicionado à equação (6), representando tais contatos. Os dados foram, portanto, modelados a 

partir da seguinte equação: 

 

       
  

            
    

    
   

           
            

 

 Para materiais policristalinos, valores de capacitância da ordem de picofarad são 

originários da contribuição do interior dos cristais enquanto que respostas da ordem de 

nanofarad são atribuídas a contribuições de fronteiras de grão
[59]

. É necessário ressaltar que as 

medidas estão feitas em superfícies diferentes entre si, i.e., o lado liso do filme é composto 

por microgrãos que contêm nanogrãos de diamante em função da réplica do substrato 
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enquanto o lado rugoso apresenta a morfologia típica e NCD, ballas. A resposta elétrica 

obtida para o filme NCD pode ser observada na Figura C.1. Uma única resposta semicircular 

é observada para a condução elétrica com algum espalhamento na região de altas frequências 

da faixa de impedância medida. 

A partir do modelo teórico proposto anteriormente foi possível obter um bom ajuste 

para a curva medida e o valor para a capacitância estimado situou-se em ~1,2 x10
-10 

F. O 

valor encontrado situa-se entre os limites utilizados para a contribuição do interior de cristais 

e de fronteiras de grão e isso ocorre em função da dispersão dos dados no limite de altas 

frequências , o que não permite um ajuste perfeito da curva medida. Isso provavelmente está 

relacionado à diferença morfológica entre as duas superfícies do filme medido e 

possivelmente um novo modelo que assuma as fronteiras de grão de cada superfície deva ser 

aplicado. Outras soluções que se abrem como possibilidades de pesquisa seriam a 

investigação desse filme no limite de altas frequências, a realização de medidas numa faixa de 

temperaturas e medidas isoladas das fronteiras de grão e do interior dos grãos a partir da 

utilização de um microscópio eletrônico de transmissão em alta resolução.  

 

 

Figura C.1: Diagrama Cole-Cole relacionado ao comportamento da impedância 

espectroscópica de um filme de diamante NCD autossustentado. 
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