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RESUMO

Filmes de nanodiamante (NCD — do inglés nanocrystalline diamond) sdo de amplo
interesse tecnoldgico uma vez que reunem propriedades impares numa reduzida area. A
dopagem desses filmes permite controlar sua condutividade elétrica e, utiliza-los no setor
eletroquimico e no desenvolvimento de dispositivos eletronicos.

Usualmente, NCD séo crescidos pelo método de deposicdo quimica a vapor (CVD —
do inglés chemical vapor deposition) a partir de substratos de silicio. Boro é incorporado
controladamente a rede cristalina do diamante durante o processo CVD, a partir de fonte
gasosa, hum processo bastante complexo. Fontes de dopante no estado solido e/ou liquido séo
possiveis de serem utilizadas desde que sejam realizadas adaptacfes nos reatores de
deposicao.

Nesse contexto, esse trabalho consistiu no estudo da obtencdo de procedimentos
experimentais de crescimento e dopagem com boro de filmes NCD utilizando a técnica CVD
mediante insercdo de nitrogénio ao plasma reativo, substratos ceramicos que permitam o
crescimento autossustentado dos filmes e fonte de dopante sélida sem realizacdo de adaptacao
do reator para, por conseguinte, caracterizar as propriedades dos filmes crescidos.

Dentre os resultados obtidos, pode-se afirmar que o0s objetivos propostos foram
alcancados, sendo possivel estabelecer um método experimental para crescimento de NCD
sobre zircoOnia, obter de rotas efetivas de dopagem leve dos filmes e a caracterizagdo por

diferentes técnicas analiticas, possibilitando a investigacdo de muitas de suas propriedades.



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.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, tem-se obtido um consideravel progresso no que se refere ao
desenvolvimento de materiais especializados que atendam aos novos desafios tecnoldgicos em
constante surgimento. Com o advento da nanotecnologia, foi possivel acrescentar a categoria dos
materiais avancados, 0s nanomateriais, 0s quais em funcdo de seu reduzido tamanho podem
sofrer alteracOes de suas propriedades fisicas e quimicas, originando um comportamento distinto
daquele usualmente reconhecido para uma determinada estrutura na escala macroscépica,
podendo gerar uma enorme gama de novas aplicacdes tecnoldgicas™. 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 quimico possui a capacidade
de formar diversos alétropos cujas propriedades dependem justamente do tipo de hibridizacéo
em que se encontram seus atomos de carbono: sp, sp? ou sp®. Dentre as fases alotrépicas do
carbono, o diamante é uma daquelas que reiine um universo de propriedades excepcionais como
alta dureza, alta condutividade térmica, baixo coeficiente de atrito, baixa constante dielétrica,
alto ponto de fusdo, alta resisténcia elétrica, transparéncia do visivel ao ultravioleta,
quimicamente inerte nas condigdes normais de pressao e temperatura, ampla janela de potencial
de trabalho e baixa corrente de fundo®. Essa propriedades tém origem, basicamente, no tamanho
e na leveza dos atomos de carbono, bem como nas curtas ligacdes covalentes que mantém seus
atomos fortemente ligados sustentando tal al6tropo. Devido a esse fato, € grande o interesse
cientifico-tecnolégico pelo mesmo tornando-o um material largamente utilizado em diversos
setores industriais como: mecanico, eletrénico, optico, espacial, médico e eletroquimico, além da
exploracdo da gema natural no setor joalheirol®. A possibilidade de sintetizar diamante em
nanoescala tornou possivel a reunido de propriedades impares numa reduzida area, seja na forma
de um filme fino ou na forma de um particulado. Isso facultou a aplicacdo do mesmo em setores
tecnoldgicos nos quais a utilizacdo do diamante bulk é inapropriada, como em dispositivos
micro/nanoeletromecanicos (MEMS/NEMS)H,

As rotas de sintese de diamante disponiveis tornam possivel sua producdo com
propriedades especificas e apropriadas para cada tipo de aplicacdo, de forma precisa e
controlada. O método de deposicdo quimica a vapor (CVD — do inglés chemical vapor
deposition) viabilizou o crescimento de filmes de diamante para recobrimentos ou
autossustentados utilizando condic¢fes bastante especificas, ou seja, temperaturas da ordem de

1270 K e pressdes da ordem de 7,5 a 120 Torr, consistindo, fundamentalmente, na deposicéo
11



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

quimica de carbono a partir da decomposicdo de um gas carbonaceo diluido em hidrogénio
atbmico sobre um substrato. Essa mistura gasosa é ativada para produzir, principalmente,
radicais carbonaceos e hidrogénio atbmico a partir dos quais, grdos de diamante condensam-se
sobre um substrato de deposicdo o qual se encontra sob um gradiente térmico em relacdo a
mistura gasosa. A ativacdo dos gases pode ser efetuada por um processo auxiliado por filamento
quente; por plasma via microondas, radiofrequéncia ou descarga de corrente continua; ou
processos de tocha (tocha de plasma e tocha de oxiacetileno). Inicialmente os processos de
deposicdo se restringiam ao crescimento de grdos sobre sementes pré-existentes de diamante ou a
partir de outro material & base de carbono®. Com o aprimoramento das técnicas de nucleacio e
crescimento, a producdo de filmes de diamante de alta qualidade sobre os mais variados
substratos difundiu-sel®. Essa é uma grande vantagem do processo CVD frente ao processo por
detonacdo explosiva no que concerne a producdo de nanodiamantes, pois se torna desnecessaria
a purificacdo das particulas de nanodiamante obtidast ®. A sintese por CVD é particularmente
importante para o desenvolvimento de aplicacbes envolvendo alta tecnologia como, por
exemplo, componentes dpticos para lasers de alta poténcial®, detectores para pesquisa em fisica
de altas energias'”, dissipadores térmicos para a inddstria de telecomunicacdes!***®, aplicactes
em biotecnologial™*24.

Incorporar dopantes ao diamante permite produzir semicondutores do tipo p (dopados com
boro) ou do tipo n (dopados com nitrogénio)®3 podendo até mesmo ser atingida a
supercondutividade nesse material, quando o mesmo estiver incorporado de altas concentracGes
de dopantes®“*!!. Boro consegue ser incorporado facilmente & densa rede cristalina do diamante
como impureza dopante durante o processo de crescimento CVD. Para tanto, utiliza-se fonte
gasosa hum processo bastante delicado!*?. As técnicas de dopagem: implantacéo idnica, difusdo
térmica apds o crescimento do filme e dissolucdo de um dopante num solvente durante o
crescimento do filme, utilizadas para semicondutores convencionais, ndo sdo efetivas para o

diamante*®,

Porém a aplicacdo da tecnologia de dopagem nesse material é de extrema
importancia, uma vez que permite ndo so6 a utilizacdo do mesmo no setor eletrénico, bem como
no setor eletroquimico para eletrossintese e eletroanalise e, na confeccdo de eletrodos para
limpeza de efluentes e producdo de dispositivos de armazenagem de energia como capacitores e
baterias**>%,

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

producdo e a caracterizacdo das propriedades de filmes nanoestruturados e autossustentados de

12



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

diamante CVD crescidos em substratos ceramicos, dopados ou ndo com boro utilizando fonte
solida de dopante. Os objetivos s&o:

(i) desenvolver rota experimental de crescimento de filmes de nanodiamante sobre
substratos ceramicos de zirconia. Para esse objetivo, foi necessario investigar uma condicéo de
estabilizacdo de plasma favordvel ao crescimento de nanoestruturas utilizando o reator
disponivel no Laboratdrio de Altas Pressdes e Materiais Avancados (LAPMA) do Instituto de
Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGYS);

(ii) investigar a influéncia direta dos parametros de deposicdo na nucleacdo dos filmes de
nanodiamante;

(iii) incorporar boro em filmes de nanodiamante CVD crescidos sobre substratos cerdmicos
de zirconia utilizando fonte sélida de dopante alocada no préprio substrato de deposicao;

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

O teste de parametros de crescimento dos filmes bem como algumas de suas
caracterizacdes, além de terem sido desenvolvidos no LAPMA (UFRGS), integrou a etapa do
Doutorado-sanduiche, realizado na equipe de pesquisa Semi-conducteurs a large bande interdite
(SC2G) do Institut Néel — Université Joseph Fourier (UJF) situado no Centre National de la
Recherche Scientifigue (CNRS) de Grenoble- Franca, sob supervisdo do Prof. Dr. David Eon,
durante o periodo de Setembro de 2012 a Fevereiro de 2013,

A organizacdo desse trabalho foi feita da seguinte forma: no segundo capitulo €
apresentada uma revisdo bibliografica abordando os conceitos imprescindiveis a compreensédo do
tema de estudo escolhido, bem como, a apresentacdo do estado da arte atual. O procedimento
experimental e a descrigdo das técnicas analiticas empregados nesse estudo estdo descritos no
terceiro e quarto capitulos. No quinto capitulo, os resultados obtidos sdo expostos e discutidos,
enquanto que, no sexto capitulo, sdo apresentadas as conclusdes e as perspectivas futuras para a
continuidade dessa linha de pesquisa. No capitulo sete sdo dispostas as informacbes
complementares na forma de anexos e no capitulo oito sdo listadas as referéncias bibliograficas

utilizadas no embasamento cientifico desse trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 NANODIAMANTE

Atomos de carbono hibridizados sp® e arranjados tetragonalmente numa rede cristalina
clbica de face centrada compdem o diamante, fase metaestavel do carbono em condicdes
normais de pressdo e temperatura. O diamante pode, ainda, ser encontrado com simetria
hexagonal constituindo a fase lonsdaleita. As fortes ligacBes covalentes que estruturam o
diamante sdo responsaveis pelas propriedades quimicas e fisicas impares. A possibilidade de
sintese de diamante tanto na forma de grdos como de filmes, puro ou dopado, é responsavel
pelo elevado uso industrial desse material estratégico e pelo crescente interesse no mesmo,
envolvendo a possibilidade de aplicagdes na nanoescala [ 10 17 21 24, 33,43, 46, 48, 50-69]

As primeiras particulas de nanodiamante foram produzidas na Unido Soviética nos anos
60 porém permaneceram desconhecidas para o resto do mundo até o final da década de
80® %3 Tais particulas e suas aplicacdes tecnoldgicas tornaram-se foco de pesquisas
cientificas no fim dos anos 90, a partir da producdo de suspensdes coloidais de particulas
Gnicas de diamante de 4-5 nml’. Em seguida, pesquisas apontaram para a ndo toxicidade de
nanodiamantes fluorescentes e sua possivel utilizacdo na area do imageamento biomédicol™.
Posteriormente, uma série de avancos nos métodos de producdo e purificacdo de tais
nanoparticulas permitiram diferentes aplicacfes para as mesmas, como o desenvolvimento de
sensores magnéticos baseados em nanodiamantes e o controle de sua superficie quimica,
favorecendo sua aplicacéo em diferentes compésitos™® " e na ligagdo do mesmo a diferentes

biomoléculas e drogast® ™

. Apb6s a descoberta da baixa toxicidade do nanodiamante
comparado a outras nanoparticulas de carbono® ™! uma nova gama de aplicacdes medicinais
e biomédicas desponta-se e 0 interesse pelo mesmo sé vem crescendo com o passar dos anos.
Atualmente, com o advento dos nanomateriais e das inovagdes tecnologicas que 0s
acompanharam, sonda-se até que ponto da escala métrica ainda se trabalha com a estrutura
verdadeiramente cristalina de um determinado material. Nesse contexto, Williams! indaga,
prudentemente, qual 0 minimo tamanho que um cristal de diamante pode apresentar para se
afirmar, com certeza, ainda se tratar da fase estendida de 4&tomos de carbono hibridizados sp®.
Ou ainda, a partir de qual tamanho, um arranjo tetraédrico de atomos de carbono deixa de se
comportar como um diamante bulk? A resposta para tal questionamento encontra-se nas

diferentes formas sintéticas de “diamante” disponiveis. Explorando desde o continuo de
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particulas englobadas genericamente no termo nanodiamante, como o caso dos diamantoides
e dos diamantes ultradispersos, até os filmes formados por grdos de diamante em escala
micrométrica e nanometrica, pode-se ter uma melhor compreensdo 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 embriGes do

mesmol 8 5% 75771

2.1.1 Particulas de nanodiamante

As menores particulas estruturadas nos moldes de diamante sdo conhecidas por
diamantdides e usualmente sdo encontradas no petréleo. Diamantéides sdo cadeias de
carbonos hidrogenados que apresentam uma estrutura carbonacea semelhante a rede cristalina
do diamantel’®. Essas cadeias podem ser organizadas numa série de outras estruturas
denominadas: pequenos diamantdides (< 1 nm) ou grandes diamantdides (~1—-2 nm)L 34 7879,
Adamantano (CioHig), 0 primeiro diamantéide isolado a partir do petréleo, ja pdde ser
sintetizado . Apresenta-se na forma de uma gaiola Unica, compativel com a rede cristalina
do diamante, com ligacdes pendentes terminadas em hidrogénio. A medida que mais gaiolas
forem adicionadas a tal estrutura, diversos tipos de diamantdides sdo formados até que se
atinja a categoria dos grandes diamantdides, como mostrado na Figura 2.1, 0s quais possuem
uma diversidade de formas rigidas que lhes confere um grande interesse para aplicacfes de
design moleculart™.

Continuando crescentemente pela escala de tamanho das particulas de diamante, surgem
0s reais pequenos diamantes, isto é, os diamantes ultradispersos (UDD — do inglés ultra-
dispersed diamonds). Essas particulas sdo obtidas por processo de detonacdo explosiva, no
qual sdo utilizados explosivos com balango negativo de oxigénio, por exemplo, uma mistura
de trinitrotolueno (TNT — CgH2(NO,)3CHs) e hexogénio (C3HgNgOg), alocada numa camara
metalica fechada em atmosfera de nitrogénio, gas carbénico e agua no estado sélido ou
liquido®® % ® ™ Durante o processo de detonacdo por ondas de choque, a regido
termodinamica de ultra-alta pressdo do diamante é atingida dando origem a um produto
composto de particulas de diamante (até 75 wt%), de compostos de C-sp?> como cebolas de
carbono, fitas de grafite, carbono amorfo (25 — 80 wt%) e impurezas como metais e oxidos (1-
8 wt%)®. Tal classe de diamante é tecnologicamente atrativa, pois pode ser produzida em
guantidades bulk. Os UDDs obtidos, em sua grande maioria, sdo esféricos apresentando

15



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

tamanhos entre 2 — 5 nm®. Segundo Kulakoval’®, cada particula de nanodiamante, baseado
na teoria do carogo, € uma supramolécula formada por um caro¢co de um unico cristal de
diamante ligado quimicamente a grupos funcionais que determinardo o estado quimico da
superficie da particula de nanodiamante. Em funcdo desse fator, a reatividade dessas

minusculas particulas pode diferir drasticamente da reatividade das superficies do diamante
bulk [4, 15,79, 81]

A B C
Pequenos Grandes Rede
diamantoides diamantoéides diamante

Adamantano

b

N é
Diamantano
v G

Triamantano
Heptamantano Pentamantano

Figura 2.1: Estruturas diamantdides relacionadas a rede cristalina do diamante
(adaptada)'™®.

Outros dois fatores relevantes sdo: a tendéncia de aglomeracdo dessas particulas, as
quais geram aglomerados extremamente dificeis de serem dispersos e, as fortes ligacOes
quimicas dos UDDs com outros compostos de C-sp2. Para garantir a aplicacdo tecnolégica
dessas particulast ™ e contornar os problemas citados anteriormente, é necessario o emprego
de processos complexos de dispersdo e purificacdo das mesmas. Segundo Mochalin et al®®,
um Unico modelo ndo conseguiria representar todas as classes de nanodiamante ultradispersos

existentes, pois seria necessario considerar parametros que sdo controlados durante a
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producdo e purificagdo dos mesmos, tais como forma, tamanho e superficie quimica.
Entretanto, um modelo “universal” que ilustraria as caracteristicas mais importantes de tais

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

B C-sp?
B Oxigénio

B Nitrogénio

B Cadeias de hidrocarbonetos
0 Hidrogénio

Figura 2.2: a) Esquema ilustrativo de um nanodiamante de 5 nm ap6s purificagdo
oxidativa. O nucleo de diamante € recoberto por uma camada de grupos funcionais os quais
estabilizam a particula através de ligacdes pendentes e conversao de C-sp2 em C-sp3. b) e c)
Ampliacdo de duas regibes da superficie da nanoparticula que ilustram as cadeias de C-sp?
bem como caminhos grafiticos e as termina¢Ges da maioria dos dtomos da superficie por
grupos contendo oxigénio, cadeias de hidrocarbonetos e hidrogénio, respectivamente
(adaptada)'®.
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2.1.2 Filmes de nanodiamante

Um aglomerado de policristais de diamante, fortemente coalescidos, micro (MCD — do
inglés microcrystalline diamond) ou nanometricamente (NCD — do inglés nanocrystalline
diamond) estruturados, descreve o que se entende por filme de diamante, o qual pode atingir
espessuras de 1-500 pm e dimensdes da ordem de centimetros! % 82 83 Esses filmes séo
obtidos, usualmente, pela técnica de deposicdo a partir de fase gasosa. No inicio do
desenvolvimento da técnica, desconhecia-se o papel vital que o hidrogénio atdmico
desempenha no processo e as taxas de crescimento obtidas eram muito baixas (A/h),
inviabilizando o processo. A partir da década de 90, com o aprimoramento da técnica CVD e
o desenvolvimento de técnicas analiticas que permitam o alcance a escala nano, 0
nanodiamante comeca a se destacar, inclusive com aplicacBes em sensores e na biomedicina.
Com o aprimoramento dos estudos sobre nanodiamante, se fez necessaria a classificagdo de
filmes compostos de cristais nanométricos em duas categorias diferentes: filmes de
nanodiamante (NCD) e filmes de ultra-nanodiamante (UNCD- do inglés ultra nanocrystalline
diamond)™ ®!. NCD sdo crescidos, geralmente, por CVD em atmosferas de argénio ou
nitrogénio e alta concentracdo de hidrogénio, e seus cristais atingem tamanhos menores que
100 nm, podendo alcangar até 500 nm. Esse aumento no tamanho de grdo ocorre
concomitantemente com o aumento em espessura do filme, o qual pode apresentar impurezas
de C-sp? em pequenas quantidades (0,1%) ou até em altas concentragbes (50%), as quais e
manifestam nas fronteiras de grido ou como defeitos cristalinos®" ®. UNCD séo obtidos
também por CVD, mas em atmosferas ricas em argénio e pobres em hidrogénio, com grdos de
tamanho médio em torno de 2 — 5 nm, ndo ultrapassando 10 nm de dimensao, independente da
espessura do filme. Também possuem impurezas de C-sp® (> 5%) em suas fronteiras de
gr‘,;10[4, 51,53, 84, 86]

Filmes de nano ou ultra-nanodiamante apresentam propriedades como alta dureza, baixo
coeficiente de desgaste abrasivo, baixa rugosidade de superficie, alto médulo de Young e
transparéncia optica. Além disso, 0 excesso de compostos de C-sp?> no UNCD o torna
condutor elétrico. Somando a esse conjunto de propriedades a possibilidade real de dopagem
com boro ou nitrogénio das duas categorias de filmes, fica explicado o porqué de o
nanodiamante constituir um alvo de exploracdo e especulagdo para as mais diversas

aplicacdes tecnoldgicast® 8 2 28: 33,37, 39,50, 51]
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2.2 SINTESE DE NANODIAMANTE POR CVD

O processo de sintetizar diamante pode ocorrer em diferentes regides do diagrama de
fases do mesmo, como mostrado na Figura 2.3a. Sabe-se que a fase mais estavel do carbono
em condi¢des normais de pressao e temperatura é a fase grafite, sendo o diamante uma fase
metaestavel. Apesar da diferenca de energia entre as duas fases ser de apenas 0,02 eV/atomo,
a barreira cinética de transformacdo é muita alta (~0,4 eV/atomo) em funcdo das diferentes
hibridizacbes das duas fases e, portanto, altas presses e altas temperaturas conjugadas a
presenca ou ndo de um catalisador sdo necessarias a conversao de grafite em diamante.
Entretanto, as duas fases podem coexistir, i.e., nuclear e crescer simultaneamente, desde que
se trabalhe em condicdes nas quais fatores cinéticos estejam adequados®™ &. Quando se trata
da sintese do diamante em nanoescala, de acordo com Mochalin et al®®, o tamanho da
particula deve ser considerado e adicionado ao diagrama de fases do diamante em virtude da
dependéncia da energia livre de Gibbs com a energia de superficie, que provocara diferencas
relevantes no diagrama, vide Figura 2.3b.

a) b)
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por | J o :
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Figura 2.3: a) Diagrama de fases do carbono (adaptado)®®”. b) Diagrama de fases

considerando o diamante em nanoescala (adaptada)'®.

Diferentes técnicas ja foram empregadas na sintese do nanodiamante como: detonagéo

o[88, 89]

explosiv , altas pressdes e altas temperaturas (APAT)E CVD assistido por

plasmal®, ablacéo a laser™®, moagem com bolas em alta energia de microcristais de diamante
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sintetizados por APAT® sintese por autoclave a partir de fluidos supercriticos®?, cloracéo
de carbetos™, irradiacéo ionica de grafite!®, irradiacdo eletrnica de cebolas de carbono °,
além de cavitacdo por ultrassom!®®. O método utilizado nesse trabalho é MWCVD, deposicéo
quimica a vapor auxiliada por plasma gerado por microondas. Esse processo consiste,
basicamente, na dissociacio de fases gasosas por microondast*® . As espécies ativas s&o
direcionadas ao substrato de deposicdo através de difusdo ou correntes de convexdo — Figura
2.4. Usualmente, para a deposicao de filmes de diamante, sdo utilizados hidrogénio 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 formacdo dos primeiros nlcleos de diamante
é complexa e até os dias atuais ainda encontra-se sobre investigacao. Atribui-se a presenca de
hidrogénio atdbmico no plasma, o papel crucial para nucleacdo e crescimento de diamante nas
condicBes tipicas do processo CVD - altas temperaturas e baixa pressdao — as quais
favoreceriam a nucleacdo da grafite (fase estavel nessas condicdes) — Figura 2.3a.

Reagentes
Ho + CHy

U
) Ativacdo
Hp -~ 2j

\  CHy + H——CHy + Hy )

Fluxo e Reagdo

- ~—

Figura 2.4: Modelo esquemético do processo de deposicio CVD!M? %I,

O objetivo da geracdo do plasma é produzir hidrogénio atdbmico e precursores de
carbono para o crescimento efetivo do diamante. As espécies contidas no plasma podem ser

geradas a partir de reacOes de ionizacéo, excitagdo rotacional, excitacdo vibracional, excitacdo
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eletrdnica e dissociacdo (formacdo de radicais livres) de ligagdes®®®. A dissociacdo eletronica
por impacto € a responsavel pela formacdo das espécies atbmicas, porém 1% das moléculas
do plasma é convertido em radicais neutros enquanto 0,01% em ions. Esses radicais neutros
ndo participam do processo do crescimento do diamante e, portanto, a taxa de crescimento dos
filmes é dependente da concentracdo de moléculas neutras no plasma. O efeito dos ions no
processo de crescimento de diamante ainda ndo esté totalmente esclarecido, mas sabe-se que
sua contribuicdo na taxa de crescimento dos filmes € minima, produzindo desordens
estruturais na rede do diamante que resultam na deposicdo de grafite®™ % E fato
comprovado o papel influente dos 4&tomos de hidrogénio e dos hidrocarbonetos formados na

[51, 101-110]

sintese do diamante por CVD . O hidrogénio atdbmico € produzido a partir da

transferéncia de energia das microondas ao gas de hidrogénio contido na camara reativa,
como exemplificado pela reacdo (1) B 114
H+e - H+H+e (1)

A recombinacdo desses atomos é uma possibilidade, porém acontece de forma lenta
guando nas condic¢des de deposic¢do do diamante CVD se tornando livres para difundir para o
substrato de deposicdo. A partir da insercdo de um gas carbonaceo, uma variedade de
moléculas pode ser formada em virtude dos processos de recombinagdo, como acetileno
(CoHy), radical metila (CHj), etileno (C;Hg). A partir de estudos de espectroscopia de
absorcdo foi possivel concluir que metano e acetileno constituem a maioria dos
hidrocarbonetos estaveis na fase gasosa do plasmal®™™ 1% %1 por radicais, s6 puderam ser
detectados hidrogénio atdbmico e radical metila. A razdo H/H, aliada a temperatura afetam
diretamente a concentracdo das espécies carbonaceas compostas apenas por um atomo de
carbono, sendo a maioria delas CH3 e carbono atémico. Ja as moléculas que contém dois
atomos de carbono sdo moléculas estaveis e, comparando as possibilidades de
hidrocarbonetos compostos por apenas dois carbonos - como o caso do C,H, presente em
grande quantidade no plasma - concluiu-se que moléculas C,H, com n>2 sdo menos estaveis
em altas temperaturas e na presenca de hidrogénio atdbmico que o acetileno e, portanto,
rapidamente convertidas no mesmo. Portanto, sugere-se que além do hidrogénio atémico,
moléculas de C,H; possuem relevante papel frente ao crescimento do diamante cvDBY,

A superficie do substrato em contato com o plasma em condi¢Ges de sintese do
diamante atinge temperaturas entre 800 — 1000 °C. Durante a formacéo do diamante CVD ha
concorréncia entre diferentes fases carbonaceas como diamante, grafite, carbono amorfo e

reagOes com o substrato de deposicdo. Uma vez iniciado o processo de deposicdo, surgem 0s
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primeiros nlcleos de diamante e de grafite no substrato. A presenca de hidrogénio atdmico
permite o ataque seletivo dos ndcleos de grafite e a sobrevivéncia dos de diamante os quais
crescem pela incorporacdo de atomos de carbono. Ap0s a etapa de coalescéncia, tem origem a
primeira camada do filme de diamante. A partir desse momento inicia 0 processo de
crescimento do filme em espessura, o qual dependera diretamente do tempo de deposicao
empregado no processo. Ao cessar 0 processo de deposicdo, a refrigeracdo de todo o sistema é
efetuada enquanto as condi¢fes normais de pressao e temperatura séo reestabelecidas. A partir
do controle dos parametros de deposi¢édo: temperatura, pressao do plasma, composi¢cdo gasosa
e vazdo desses gases, poténcia aplicada e distancia entre o plasma e as amostras, é possivel
controlar todo o processo bem como a qualidade do produto final™*2.

Sabe-se da literatura que a nucleacdo espontdnea do diamante ocorre em defeitos
presentes no substrato, sejam riscos mecanicos, trincas, fronteiras de gréo, entre outros™ 4.
Portanto, diferentes métodos de pré-tratamento dos substratos auxiliam o processo de
nucleacdo do filme. O mais comum dentre os métodos disponiveis é o de abrasdo mecénica, 0
qual consiste no polimento do substrato com pé de diamantel®® ou com outros materiais,
menos eficientes™ %) de forma a produzir riscos sobre a superficie do mesmo e incrustar
sementes de diamante nele. Essas sementes, além de contribuirem para o aumento da
densidade de nucleagdo, melhoram a homogeneidade do filme, possivelmente devido ao
aumento da relacdo superficie/volume na superficie do substrato e ao aumento do diamante
residual™®. Esse mecanismo de abrasdo também pode ser realizado por ultrasonicacido do
substrato numa solucéo contendo particulas de diamante. Esse procedimento consegue elevar
em uma ordem de grandeza a taxa de nucleagdo dos filmes (~10** cm™), oferecendo uma
maior uniformidade e uma diminuicdo de possiveis estragos causados pelo procedimento de
abrasdo ao substrato! "), E importante ressaltar que a densidade de nucleacdo aumenta com a
diminuicdo do tamanho da particula utilizada no polimento!*®!,

Ao se tratar da nucleacdo e crescimento de filmes de diamante nanoestruturados, um
critério fundamental é o aumento ou supressdo da nucleacdo secundaria ou renucleacdo.
Considerando um processo de deposicdo usual, no qual o substrato foi previamente pré-
tratado e colocado numa atmosfera rica em hidrogénio, um ataque forte a fase de grafite ali
existente sera realizado pelo hidrogénio atémico, reduzindo a renucleacdo!!”. Dessa forma,
um aumento no tamanho dos cristais de diamante que estdo sendo depositados se da a partir
das sementes de diamante localizadas na superficie do substrato, seguindo o regime de

crescimento colunar previsto por Van der Drift™*® (Figuras 2.5 e 2.6). Segundo a teoria
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classica da nucleacdo, aumentando a concentragdo de metano no plasma, aumenta-se a taxa de
renucleacdo heterogénea dos filmes. Filmes de diamante crescidos em plasma com razdo de
CH4/H; em torno de 5-20% apresentam graos de tamanho reduzido com um grande namero
de defeitos do tipo twinning e impurezas de carbono ndo diamante (> 50%) em funcdo do
aumento na concentracéo de carbono no plasmal®" 92 sendo assim considerados filmes de
nanodiamante. Diminuindo a concentracdo de metano no plasma para uma razdo de CH4/H,
de 0,3%, obtém-se filmes de nanodiamante de grdos maiores e com baixa concentracdo de

impurezas compostas de C-sp? P 121,

Baixa taxa de renucleacio

Tamanho
de grio

Continua
renucleacdo

* Y - -
Substrato

baixa taxa de nuclea¢do | baixataxa de nucleagao alta taxa de nucleagdo
filmes finos filmes espessos

: :
=

baixa taxa de
renucleacdo

» o | I

alta taxa de
renucleagdo

Figura 2.5: Influéncia da renucleagdo na obtencdo de filmes de NCD e UNCD

(adaptada)®® 121,
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Figura 2.6: Evolugdo do crescimento colunar previsto por Van der Driftl* 18],

Outra forma de crescer filmes de nanodiamante é aumentando a taxa de nucleagdo
secundaria promovendo a inibicdo do crescimento dos nucleos de diamante e a formacdo de
grafite. Isso pode ser feito a partir da reducdo da concentracdo de hidrogénio do plasma
permitindo assim, a formacéo de novos sitios de nucleacdo a partir de ligacdes de C-sp® nas
faces dos cristais em crescimento ou pelo método de nucleacdo assistida por polarizacdo
(bias). O processo por bias promove a aceleracdo de ions do plasma reativo em direcdo ao
substrato. 1sso provoca um aumento na concentracdo de espécies ativas na superficie do
substrato em funcdo do aumento de reacBes quimicas e colisdes no plasma e, culmina na
geracdo de nucleos de diamante. Concomitantemente a nucleacdo ocorre um ataque ao
carbono amorfo existente na superficie do substrato. No entanto, uma aceleracdo excessiva
dos ions pode causar o etching dos nucleos de diamante gerados. Portanto, um equilibrio entre
a concentracdo de metano e o campo elétrico aplicado se faz necessario para que se obtenha
ntcleos de diamante que sobrevivam ao ataque idnicol*?"”.

O aumento da taxa de renucleacdo permite a deposicdo por longos tempos sem que se
perca a distribuicdo nanométrica dos cristais com o aumento em espessura do filme.
Obviamente isso trard consequéncias em fungdo do aumento de fronteiras de grdo no material,
0 que influenciard diretamente em suas propriedades. Dessa forma, atribui-se a filmes de
nanodiamante a caracteristica de cresceram num regime de baixa renucleacdo, enquanto
filmes de ultra-nanodiamante serdo aqueles que crescem num regime de alta renucleacéo
(Figura 2.5)P°% %,
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A obtencdo de nanodiamantes CVVD também é possivel a partir da adi¢do de argdnio ou
nitrogénio ao plasma. Argonio aumenta efetivamente a densidade de elétrons no plasma,
devido a sua elevada massa e baixo potencial de ionizagdo, promovendo o equilibrio dos
atomos de hidrogénio e fons no plasma, aumentando a proporcdo C-sp*: C-sp?. Sua presenca
diminui a ocorréncia de defeitos cristalinos ao longo de <100> no diamante e favorece o
aparecimento ao longo de <111>, facilitando a ocorréncia de nucleagcdes secundérias e

[51 85, 128, 1291 Ng caso do

elevando a taxa de crescimento de planos cristalinos (111)
nitrogénio, ao inseri-lo em altas concentracdes, filmes de nanodiamante contendo altas
concentragbes de grafite e carbono amorfo sdo obtidos!*****3 enquanto inserindo-o em
concentragdes ainda mais elevadas (20%) ocorre a inibicdo completa do crescimento do
diamante!®"!. Em contrapartida, baixas concentracdes de nitrogénio (20 -100 ppm) promovem
o crescimento do nanodiamante satisfatoriamente™™*!. Combinando pressdes da ordem de 20-
60 torr e [N2] de 10 ppm, se permite a formacdo de filmes de diamante com baixa rugosidade,
texturizados ao longo da direcdo <100>1**4. Trabalhando em regime de pressdes maiores,
[N,] de 25 ppm e aplicando maior poténcia ao plasma, a taxa de deposi¢do sofre forte
elevacao™®!.

A alteracdo nos parametros de deposicdo para obtencdo dos filmes de nanodiamante
CVD tem uma consequéncia imediata: a alteracdo na morfologia do filme. Filmes de
diamante microestruturados podem ser depositados de forma a apresentarem cristais
praticamente perfeitos ou contendo um grande nimero de defeitos cristalinos™®. Na
transicdo de MCD para NCD, areas com defeitos tipo micro-twinning aumentam, enquanto as
faces dos cristais tendem a diminuir, originando a morfologia tipo ballas, tipica de
nanodiamante CVD®. Ballas sdo aglomerados esféricos compostos por policristais de
diamante numa estrutura radial. E um tipo de morfologia de diamante nanoestruturado que,
usualmente, aparece na transi¢do da deposicdo da fase de diamante para a deposicdo da fase
grafite, sendo caracterizada por uma matriz homogeneizada por twinnings!’®. Ao variar os
parametros de deposicdo do nanodiamante CVD, vaérios tipos de ballas podem ser
reconhecidos como: ballas com regides facetadas, ballas achatadas, ballas grosseiras entre

outras (Figura 2.7).
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ballas

cristais de diamante contendo

cristal com twins e areas ball lamelas de
perfeito submicrométricas anas grafite

area livre de areacom diamante inclusoes
defeitos twins submicrométrico grafiticas
a) faces de diamante (111) b) faces de diamante (100) ¢) hallas facetadas (100)
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QAP ~

TR

¢) hallas achatada

Figura 2.7: As diferentes morfologias ballas (adaptada)!™.

As mudangas na morfologia dos cristais de diamante acompanham a alteracdo na razéo
H/C do plasma, sendo que ao aumentar muito a concentragdo de carbono no plasma o caréater
ballas pode ser alterado para ballas com inclusdes lamelares de grafite. As diferentes
morfologias ballas e sua dependéncia com os parametros de deposi¢cdo sdo mostradas na
Figura 2.8.

26



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

Intensidade do plasma
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Figura 2.8: Influéncia dos parametros de deposicdo na morfologia do filmel™.
2.3 DOPAGEM DE FILMES DE DIAMANTE CVD

Diamante CVD tipo p e tipo n vém sendo estudados ha mais de duas décadas e, sabe-se
gue as impurezas mais promissoras para a obtencdo desses semicondutores seriam boro e
nitrogénio®®** %31 respectivamente. Entretanto, outros dopantes que permitam a obtencéo de
condutividade tipo n também s&o possiveis como fosforo™*” 38 e enxofrel*” ¥ Filmes de
diamante co-dopados, i.e., que contenham nitrogénio e boro®! ou boro e enxofrel*3" 139
também ja foram produzidos para aplicacdo especifica em eletrodos. Enxofre é um tipo de
impureza que s6 consegue ser incorporada ao diamante na presenca de boro**” **3. Quando
sua incorporacdo € realizada num filme pouco dopado com boro, obtém-se um semicondutor
tipo pl137, 139]

A alternancia de condutividades p e n, também ja foi sugerida na literatural**"!. Filmes
de diamante CVD altamente dopados com boro poderiam se comportar como semicondutores
tipo p ou tipo n, apos tratamento com plasma de deutério.

Nesse trabalho nos deteremos somente nas impurezas de boro e nitrogénio. A Figura 2.9
mostra um diagrama de energias com estados especificos dessas impurezas situados dentro do
intervalo proibido de energia do diamante!*®!. Estudos de teoria do funcional de densidade
(DFT) indicam que boro prefere sitios localizados no meio da nanoparticula de nanodiamante,
mas nao necessariamente no seu centro enquanto para nitrogénio, os sitios energeticamente
favoraveis sdo aqueles localizados na superficie do nanodiamante™*!). Para a realizacdo desses
calculos, a ligacdo quimica carbono — dopante (M) e a estabilidade do nanodiamante sdo
consideradas. De acordo com Wang et al™*, as energias de ligacéo de clusters de Cp.sHMH,
sdo maiores que as de C.;Hy,, mas menores que as de C,Hp, indicando que a impureza pode
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ser de fato incorporada e os nanodiamantes estabilizados por vacancias. Seus célculos ainda
indicaram que o processo de dopagem do nanodiamante € um processo endotérmico no qual o
dopante boro necessita de uma menor energia de substituicdo que nitrogénio, acarretando

numa eficiéncia como transferidor de carga duplamente maior que aquela apresentada pelo
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Figura 2.9: Diagrama de energia de estados especificos para o diamante representado

em uma dimensdo (adaptada)™*.

2.3.1 Nitrogénio

A presenca de nitrogénio em diamante ja foi extensivamente estudada e sabe-se que,
além de ele apresentar energia de ativacao de portadores em torno de 1,6 — 1,7 eV, ele possui
alta solubilidade no mesmo, podendo ser detectado tanto no diamante natural numa
concentracdo da ordem de 0,1%, tipicamente na forma de pequenos agregados, quanto no
diamante sintetizado por APAT, substitucionalmente, em concentracdes de 10*-10%° cm™ 62
192 E importante pontuar que mesmo que a incorporacdo de nitrogénio ao processo de sintese
do diamante ndo seja desejada, uma pequena contaminagdo da ordem de 0,001% ocorrera
devido & pureza dos gases empregados no processo (99,999%) e a possiveis vazamentos™!.
O estudo da dopagem de filmes de diamante CVVD com nitrogénio vem sido estudado a partir
de diferentes técnicas de analise como catodoluminescéncia (CL)™*, espectroscopia
Raman*!, efeito Halll**®), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)E4,

ressonancia paramagnetica eletronica (EPR) e espectrometria de massas por ions secundarios
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(SIMS)**. H4 estudos que indicam que a incorporagdo de nitrogénio no diamante CVD
ocorre da mesma maneira que no diamante produzido por APAT, em sitios

S[142]

substitucionai . Tal incorporacdo ocasiona uma distorcdo da rede do diamante (36%)

atribuida a uma repulsdo eletrostatica entre nitrogénio e carbono, acarretando na orientagédo
desses atomos em direcdes cristalinas contrariast**? 1481,

Jin e colaboradorest®!! doparam filmes de diamante CVD com nitrogénio a partir da
insercdo desse gas no plasma reativo, em diferentes concentracfes. A incorporacdo do
dopante na estrutura do diamante foi analisada por XPS e, para todos os filmes investigados, a
concentracdo esteve abaixo do limite de deteccdo XPS, 0,5% (8,5 x 10 cm™). Esses
cientistas concluiram, portanto, que a eficiéncia da dopagem de NCD com nitrogénio € baixa
e que isso se deve ao fato da ocorréncia concomitante de um processo de deposicdo de
diamante e etching por parte do hidrogénio. Achatz e colaboradores® investigaram o
transporte em UNCD crescido na auséncia de hidrogénio e com diferentes concentragdes de
nitrogénio incorporadas ao plasma e detectaram uma diminui¢do na energia de ativagdo da
condutividade a medida que a concentracdo de nitrogénio no plasma aumentou. O modelo

proposto para o transporte nesses filmes sustenta a hipétese de Zapol et all*®!

, ha qual
nitrogénio seria incorporado preferencialmente nas fronteiras de grdo devido a sua menor
energia substitucional. De acordo com Achatz e colaboradores®™, as distorcdes nas ligacdes
sdo facilmente ativadas nas fronteiras de grdo devido a desordem local, facilitando, assim, a
incorporacdo do nitrogénio pelas mesmas. Sendo assim, tal impureza aumenta a concentracédo
de C-sp? no nanodiamante, introduzindo estados localizados de defeitos @ ¢ 7* no intervalo
proibido de energia do diamante, conduzindo a um aumento na delocalizacdo desses estados e
a um alargamento das bandas de defeitos e m* 2 3335 146. 1301 |50 torna o0 material mais

grafitico a medida que se aumenta a concentracdo de nitrogénio no plasma.

2.3.2 Boro

Boro torna o diamante um semicondutor tipo p, no qual lacunas estdo presentes em
maior concentra¢do que elétrons e possui baixa energia de ativacdo de portadores de carga -
0,37 eVI% 1 A dopagem com boro em processo CVD é geralmente feita via fonte gasosa
adicionada ao plasma*?. Fontes sélidas e liquidas também sdo investigadast® - 152,

Usualmente, concentragdes tipicas de boro que permitam uma condutividade do tipo p
para o diamante CVD encontram-se entre 500 — 10000 ppm ou 10*° — 10% &tomos/cm®™>]. A
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grande vantagem em empregar boro como dopante é a possibilidade da escolha do tipo de
comportamento elétrico desejado a partir da sua concentracdo no diamante. Quando
incorporado em altas concentracdes ([B] >10%° cm™) o diamante apresenta transicdo isolante —
metal (TMI) [27: 30 3638401 £ concentragdes maiores ainda (> 102t cm™®), se torna um
supercondutor B9 31581 O efeito dessa incorporacéo na estrutura e nas propriedades elétricas
de filmes microestruturados de diamante foi tema de minha dissertagéo de mestrado [**1*71,
NCD também atinge a condutividade metalica podendo se comportar como
supercondutor em baixas temperaturas quando dopado com altas concentragdes de borol* 112
30,39, 53, 1581601 A condutividade elétrica e térmica de NCD est relacionada nio s6 ao efeito
da incorporacdo de dopantes em sua rede, mas também & grande quantidade de C-sp?
encontrada nesses filmes devido & grande quantidade de fronteiras de graot®® 3% 33 35 51.160.161]
Como se da a incorporacdo de boro pelo diamante, ainda hoje, constitui uma das
grandes questdes levantadas pelos grupos de pesquisas que trabalham com tal sistema.
Existem trabalhos afirmando que a distribui¢do de boro no diamante CVD ndo é homogénea,
outros que apontam para ocorréncia de deplecdo na regido de fronteiras de grao e outros que

sugerem uma dependéncia entre a incorporacao de boro e o tamanho de graof*® 162

2.4 APLICACOES DOS FILMES DE NANODIAMANTE CVD

A pioneira aplicacdo de filmes de diamante nanocristalinos foi como janelas de
transmisséo de raios X e utilizacdo como suporte em membranas para padrdes absorvedores
em fotolitografia por raios X" 51, Recentemente s&o utilizados em setores onde cristais de
diamante ou filmes de diamante microestruturados ndo geram bons resultados, como 0 caso
dos dispositivos micro/nanoeletromecanicos (MENS/NEMS), microcavidades de cristais
fotonicos (%% e anéis ressonantes para processamentos de sinais de radiofrequéncia®®. As
propriedades Opticas e eletronicas de NCD e UNCD sdo usualmente aproveitadas em: (i)
eletrodos eletroquimicos®® %4 (ii) eletrodos de estado sélido para utilizacdo em dispositivos
emissores de campo!®®® e (iii) janelas de transmissao!*®®!. Esses filmes também sdo utilizados
em tribologia, uma vez que o processo de renucleacdo pode ser controlado e 0 aumento da

rugosidade & medida que o filme cresce em espessura, diminuido!™®",

Aplicagoes
inovadoras desses filmes tém sido desenvolvidas a partir da funcionalizacdo quimica da
superficie dos mesmost®” Y1 e da investigacdo da rugosidade de tais filmes aliadas as

propriedades hidrofébicas dos mesmos!*”>*#. A aplicacdo de tais filmes na &rea biomédica
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vem crescendo nos Ultimos anos em funcdo do aumento dos estudos acerca das
biopropriedades e biocompatibilidade do NCD® 2 viabilizando sua utilizagdo como

biomaterial. Sua eficiéncia tem sido comprovada, pois vém sendo investigados para serem

utilizados como carreadores de farmacos['*16 18 19, 57, 182-184]

[185, 186]
)

, atuacdo como substratos

termometros em células vivas!®!!, aplicagdes como

biologicamente ativos
biossensores?" *81 além de virem a apresentar propriedades bactericidas®?* A molhabilidade
de filmes de diamante nanocristalinos, ou seja, sua interacdo com a agua, também vem sido
estudada, pois superficies hidrofébicas sdo de largo interesse industrial, uma vez que podem
ser utilizadas desde janelas autolimpantes, discos magnéticos, dispositivos MEMS/NEMS até

na biomedicinal'®: 8

Para esse tipo de aplicacdo é de interesse a investigacdo da
propriedades  hidrofébicas. A  caracterizacdo da  hidrofobicidade dos  filmes
micro/nanoestruturados crescidos foi desenvolvida paralelamente a esse trabalho de
doutorado, gerando dois artigos publicados em revistas indexadas™®® **! e, sugerindo assim,
uma possivel aplicacéo para os filmes desenvolvidos. Esses resultados podem ser visualizados
no Anexo B.

Quando se encontram dopados, outra gama de aplicacGes surge. NCD dopado com boro
sdo utilizados como eletrodos eletroquimicos transparentes quando crescidos nas condicdes
adequadas para medidas espectroeletroquimicas numa larga faixa de comprimento de onda >
140,191, 192] "aplicados em estudos de crescimento de célulast ** 1% por originarem eletrodos
condutores, ponteiras para microscopios de forca atdmica e dispositivos MEMSI®,
Entretanto, o grande foco da utilizacdo dos filmes dopados é na confeccdo de eletrodos para
aplicacbes especificas como tratamento de efluentes, especificamente na destruicdo de
poluentes organicos. Segundo Kraft!**% compostos organicos conseguem ser completamente
mineralizados em CO, e agua independentemente do nivel de dopagem do diamante, da
densidade de corrente empregada no eletrodo, da temperatura ou se o poluente da agua é real
ou produzido artificialmente. Processos eletroquimicos também permitem a utilizacdo desses
eletrodos na destruicdo de poluentes inorganicos na agua (nitratos, nitritos ou cianetos), na
conversdo de sulfuretos em sulfatos, um contaminante usual em salmouras geotérmicas e na
desinfecgéo de égua[l‘“’]. Outras aplicacOes possiveis para esses eletrodos seriam em industrias
de acabamento em metais, na eletrossintese inorganica para producdo de substancias
oxidantes, na eletrossintese organica e aplicacdes eletroanaliticas™™*. Ha também aplicacdes

na area de armazenamento de energia eletroquimica ou sistemas de conversio de energial™*%.
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Os NCD dopados com nitrogénio, além das aplicacdes usuais, tém sido também

empregados em biodispositivos™® 19,

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 deposicdo quimica a vapor assistida por microondas (MWCVD).

2.5.2 Objetivos especificos

1) Testar a viabilidade de utilizacdo de substratos de zirconia parcialmente estabilizada
para crescimento de filmes NCD dopados ou ndo com boro;

2) Testar a influéncia das condi¢des de deposicdo na microestrutura dos filmes NCD
crescidos: concentracdo de N, e CHy;

3) Testar a viabilidade de utilizacdo de fonte sélida de boro, sem necessidade de
alteracdes no reator MWCVD;

4) Caracterizar a microestrutura dos filmes produzidos utilizando: difracdo de raios X,
microscopia eletrénica de varredura, microscopia de forca atbmica, espectroscopia Raman,
espectroscopia de perda de energia de elétrons e espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X;

5) Caracterizar propriedades dos filmes produzidos utilizando: catodoluminescéncia,
medidas de resistividade elétrica e efeito Hall.

Esses objetivos visam responder as seguintes questdes:

- E possivel o crescimento de filmes nanoestruturados de diamante CVD utilizando
substratos ceramicos e inserindo nitrogénio no plasma reativo? Em caso afirmativo, qual a
influéncia dos pardmetros de deposicdo testados no comportamento estrutural das

nanoestruturas crescidas?
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- Em fungdo da utilizagdo de nitrogénio no plasma reativo, ocorre incorporagédo do
mesmo nos filmes de diamante? Em caso afirmativo, essa incorporacéo é grande o suficiente a
ponto de ser originado um semicondutor tipo n?

- As rotas de dopagem com boro propostas sdo efetivas? E possivel originar um
semicondutor tipo p ou um supercondutor ou um nanodiamante que apresente transigcdo
isolante - metal?

- Qual o efeito da combinacdo de nitrogénio e boro no processo de deposicdo?

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.

Crescimento de NCD a

. Passo 1 .
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h

Desenvolver rotas efetivas
de dopagem de NCD

!

> Caracterizacio de NCIDD
ndo dopado ¢ dopado

|
! b

Andlise da ocorréneia da dopagem e de
sua eficiéncia

Andlise da estrutura obtida

h

Andlise das
propriedades de
transporte

# Difragdo de raios X
s Espectroscopia Raman
= Microscopia eletronica de varredura
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Figura 3.1: Fluxograma explicativo da metodologia utilizada.
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3.1 OSISTEMA MWCVD

Esse trabalho foi desenvolvido utilizando reatores comerciais modelo ASTEX, AX5000
Plasma Deposition Source, localizados no Laboratorio de Altas Pressdes e Materiais
Avancados do Instituto de Fisica da UFRGS e no laboratorio Semi-conducteurs a large bande
interdite (SC2G) do Institut Néel situado no Centre National de la Recherche Scientifique
(CNRS) em Grenoble- Franca. O reator do grupo francés somente foi utilizado na etapa de
testes de parametros 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 poténcia para geracao das
microondas na frequéncia de 2,45 GHz, a qual funciona com poténcia de até 5 kW gerada por
um magnetron, dispositivo que funciona baseado no movimento de elétrons frente a
influéncia combinada de campos elétricos e magnéticos, produzindo radiacdo na frequéncia
de microondas. Através de um guia de ondas, essa radiacdo adentra a camara de deposicao
compativel com substratos de até 5 cm de didmetro, os quais sdo alocados sobre uma mesa de
altura regulavel. O sistema trabalha sobre fluxo continuo de gases, controlado
automaticamente para garantir a pressao adequada na camara com 0 objetivo de manter a
estabilidade do plasma. O substrato é refrigerado por agua gelada durante todo o processo
experimental e sua temperatura é monitorada por um pirémetro éptico, acoplado a camara de
reacao através da janela de quartzo localizada na regido superior do reator. O pirdmetro
Williamson série 9000, trabalha com dois comprimentos de onda muito préximos: 2,1 e 2,4
um 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, néo
interfere nas medidas de temperatura do substrato. Pirdmetros que trabalham com tal
mecanismo minimizam os erros de medidas quando se tém meios que interferem na
refletividade da amostra como: as janelas de quartzo, o ambiente da camara (que ndo é
completamente transparente) e a prépria emissividade do filme que é alterada enquanto ele
esta crescendo.

O reator do grupo francés é diferente em trés aspectos do reator do grupo brasileiro: i)
poténcia maxima possivel de ser aplicada ao plasma - 1,5 kW; ii) mesa que suporta o porta-
amostra, a qual € aquecida ao invés de refrigerada; iii) evacuacdo da cAmara de deposicao —

vacuo primario e secundario.
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O processo de deposicao dos filmes de diamante segue diferentes protocolos nos dois
laboratorios. No Brasil, ele é iniciado apos a evacuacdo da camara (vacuo primario), seguida
pela inser¢do de hidrogénio, a uma pressdo de 10 Torr, num fluxo de 50 sccm (standard
centimeter cubic minute, correspondente a unidade de fluxo padrdo, equivalente a centimetro
cubico por minuto) e com a fonte de poténcia liberando uma energia de 500 W. Em seguida
ocorre a ativacdo do plasma pela reflexdo da microonda no interior da cdmara através de um
ajuste manual da componente refletida, estabelecendo-se as condi¢des de onda estacionaria no
interior do reator. Para se alcancarem as condicdes de deposicdo de diamante aumentam-se
manualmente a pressdo de hidrogénio, seu fluxo e a poténcia no magnetémetro, tendo como
consequéncia o aumento da temperatura do plasma e da superficie do substrato. Atingindo a
poténcia conveniente para dar continuidade ao processo de deposicao, isto €, poténcia que nao
acarrete num superaguecimento do substrato, os demais gases sdo inseridos no plasma. Nesse
trabalho, as concentrac6es dos gases utilizados foram variadas enquanto a poténcia do reator e
a pressdo dos gases permaneceram fixas em 2,5 kW e 70 Torr, respectivamente. Para o
crescimento de MCD nesse reator, utilizou-se somente hidrogénio e metano, enquanto para o
NCD foi adicionado nitrogénio ao plasma.

Na Franca, o processo é iniciado também ap0s a evacuacdo da camara (primario e
secundario) e é acompanhado com o auxilio de um elipsémetro acoplado a cdmara, o qual
permite estimar o indice de refracao do filme que esta sendo crescido, sua taxa de crescimento
e espessura. Em seguida é feita a insercdo de hidrogénio e metano conjuntamente, a uma
pressao 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 °C e, nessas condi¢fes € ativado o plasma
a partir da aplicacdo de 500 W a fonte de poténcia. Ap0s a estabilizacdo, aplica-se 1000 W a
fonte e um bias de -300 V ao substrato. Ap6s 30 minutos, o bias é cessado e as condi¢cbes de
deposicdo alteradas para uma condicdo de plasma a qual permita o crescimento do filme de
diamante, usualmente, 1% de metano numa pressdo de 30 Torr para obter o crescimento de
NCD. Nos testes realizados nesse grupo, a concentragdo de metano e o tempo de deposicéo
foram variados enquanto a poténcia do reator e a pressao dos gases permaneceram fixas em
1 kW e 50 Torr, respectivamente.

A nucleacdo e crescimento do filme tém prosseguimento e, quando terminado o
processo de deposicdo (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

excecdo do hidrogénio e tem inicio, lentamente, o processo de resfriamento de todo o
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conjunto operacional, mediante diminuigdo da poténcia do reator e da pressao do hidrogénio
no interior da camara. Uma variagdo abrupta desses pardmetros pode ocasionar tensdes
térmicas no filme que podem até ocasionar a delaminacdo do mesmo. Durante o resfriamento,
o filme fica exposto ao plasma de hidrogénio que promove uma limpeza adicional na
superficie do mesmo.

E 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 poténcia do plasma quando ele estd em suporte refrigerado. Por
isso, a poténcia emitida para alcancar a temperatura de deposicdo, monitorada através de um
pirbmetro, varia para cada substrato. A temperatura ideal da superficie do substrato para o

crescimento de filmes de diamante CVD ¢é na faixa de 700 °C — 1000 °Ct*®,
3.2 SUBSTRATO DE DEPOSICAO

Usualmente, filmes de diamante s&o crescidos em substratos de silicio, fortemente
aderidos devido a formacdo inicial de SiC na interface, sendo necessarios ataques quimicos
para obtencéo do filme autossustentado™**® **°!. A remocéo da superficie do filme que fica em
contato com substrato, em alguns casos é necessaria, pois se apresenta repleta de defeitos
estruturais que prejudicam a utilizacdo do filme em aplicacGes especificas. Ha alguns anos, o
grupo de pesquisa LAPMA (UFRGS) estuda e utiliza o substrato cerdmico de zircbnia
parcialmente estabilizada com itria em processos de deposicéo de filmes de diamante CVD**
157,197,198, 200] 1550 advém das grandes vantagens obtidas de sua utilizac&o, o que ocasionou
num depésito de patente!®. Além de resistir as severas condicBes térmicas e quimicas
existentes no reator CVD, ele permite a obtencéo de filmes de diamante autossustentados que
apresentam excelente cristalinidade em ambas as superficies e pode ser reutilizado diversas
vezes sem perdas para os filmes, minimizando custos de producdo. Recentemente, a utilizagdo
desse substrato na dopagem com boro de filmes policristalinos de diamante MCD apontou
excelentes resultados® " Em funcdo desses fatores optou-se pela continuidade da
utilizagdo desse substrato na investigacdo dos filmes NCD aqui estudados.

Nesse trabalho, os substratos foram confeccionados com po de zirc6nia comercial
TOSOH estabilizada parcialmente com itria, a qual possui 3% em mol de estabilizante. A
producdo desses substratos segue um protocolo estabelecido pelo fabricante do pd para

obtencdo de um bom corpo sinterizado. Inicialmente é feita uma compactacdo no interior de
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uma matriz metalica cilindrica (“bushing”), por compressao uniaxial (~ 16 MPa) de uma
mistura de zircOnia parcialmente estabilizada com tamanho de grdo micrométrico (0,5 - 1 um)
e ligantes organicos, necessarios para a conformacao inicial da peca. Uma pastilha circular de
26 mm de diametro e 2 mm de altura é obtida e é queimada a 1000 °C por 1h no ar, para
remocdo dos ligantes, utilizando uma rampa lenta de aquecimento para evitar a formacéo de
trincas durante a extracdo do material organico. Em seguida, a peca é sinterizada a 1600 °C
durante 2 h, de forma a promover a ligacdo entre as particulas do po através da difusdo que
ocorre durante o aquecimento a temperatura em torno de 70% da temperatura de fusdo do
material e que resulta num compacto com boas propriedades mecanicas!** 2°2. A pastilha final
apresenta uma reducdo apreciavel de dimensdes: o didmetro chega a 20 mm e a espessura a
1,6 -1,8 mm.

Apdbs a primeira deposicao do diamante no processo CVD, ocorre reducdo parcial da
zircdnia na superficie (fase 6xido de zirconio ainda é detectada por difracdo de raios X). A cor
branca d& lugar a cor cinza (Figura 3.2) e ela torna-se condutora elétrica. As analises de
difracdo de raios X acusam formacdo de carbeto de zircénio (ZrC) na superficie do substrato
em contato com o plasma. Quanto mais tempo o substrato for exposto ao processo de
deposicdo, maior sera a formacdo de ZrC, em profundidade, no mesmo. A presenca do
carbeto na superficie do substrato inibe a difusdo do carbono para seu interior, permitindo
assim o inicio da nucleacao do diamante. A regeneracdo do substrato de zirconia é possivel e

pode ser realizada mediante seu aquecimento ao ar, a 800°C*!,

Figura 3.2: Zircbnia P.E. sinterizada (cor branca) e apds deposicdo de diamante CVD

(cor cinza)*®!.

Os filmes crescidos nesses substratos apresentam boa cristalinidade e séo
autossustentados: (i) lado liso, superficie do filme que esteve em contato com o substrato; (ii)
lado rugoso, superficie do filme que esteve em contato com o plasma reativo (Figura 3.3). De

acordo com a Lucchese*®® a autossustentabilidade dos filmes crescidos em zirconia esta
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relacionada a grande mobilidade do oxigénio através das vacancias existentes na zirconia
P.E.. Esse oxigénio se origina durante o processo de redugédo da zirconia. Somando-se a iSSo 0
gradiente térmico a que o substrato encontra-se submetido durante o processo de deposi¢édo
(superficie em contato com o plasma reativo em torno de 900°C e superficie em contato com
base refrigerada em torno de 200°C), um ataque quimico desse oxigénio na interface
substrato/filme é favorecido e intensificado apds o fechamento do filme (superficie do
substrato ndo mais exposta ao hidrogénio). Esse ataque promove a remocdo de regides
defeituosas no filme, removendo o carbono ndo diamante e promovendo a formacéo de CO e
CO,. Isso implica na melhora da cristalinidade dos filmes e na formacdo de uma espécie de
colchéo de ar que fragilizando os pontos de contato entre o substrato e o filme e faz com que

ocorra a sua liberacéo.

Lado rugoso

Filme de diamante T

~

!

Lado liso

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

partir do substrato de zirconial*.

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

a primeira deposicao ja havia ocorrido, ou seja, aqueles em cuja superficie houve formacao de

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

diferenciacéo entre esses dois substratos serd: ZRO para aqueles que ndo sofreram qualquer
deposicao e ZRC para aqueles que j& sofreram deposicéo.

Para a investigacdo da dopagem, a fonte de boro sélida foi alocada ao substrato durante

0 procedimento de preparacdo de amostra, seguindo parametros desenvolvidos durante o

mestrado®®). Um dos objetivos da etapa do Doutorado- sanduiche consistiu no crescimento de
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filmes de nanodiamante dopados com boro a partir de fonte gasosa, usualmente realizado no
laboratério 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 deposicdo

Os substratos ap06s passarem pelas etapas de confeccdo podem ou ndo serem submetidos
a processos de pré-tratamento que visam auxiliar a etapa da nucleacdo de filmes de diamante
CVD.

Constitui um objetivo desse trabalho, a dopagem com boro de NCD a partir de alocagéo
da fonte de dopante no substrato de deposicao, estabelecendo assim rotas alternativas aquelas
ja conhecidas. Para tanto, utilizou-se p6 de boro amorfo durante a etapa de pré-tratamento. O
pré-tratamento escolhido para auxiliar o processo de nucleacdo dos filmes de diamante foi o
de abrasdo com particulas de diamante. Para os substratos de ZRO duas condi¢des foram
utilizadas: (a) sem nenhum pré-tratamento da superficie; (b) polimento com sementes
nanométricas. J& os substratos ZRC foram preparados em trés categorias: (a) sem nenhum
pré-tratamento da superficie, a ndo ser o fato de j& terem sido usados para crescimento de
filmes de diamante; (b) polidos com particulas micro e nanomeétricas; (c) polidas somente
com particulas nanométricas, conforme descrito a seguir.

Apos a obtengdo do sinterizado de zircdnia, uma de suas superficies foi polida com
pasta diamantada (JP4 - 4 um). Esse substrato sofreu diversas deposi¢des originando o
substrato ZRC. O substrato que ja tinha sofrido polimento micrométrico foi, portanto, polido
com particulas de UDD de modo a testar a taxa de nucleacdo do filme a ser depositado. O
polimento com sementes nanométricas empregado tanto em ZRO quanto em ZRC consistiu
de ultrasonicacdo durante vinte minutos de particulas de nanodiamante dispersas (UDD),
produzidas pela Alit, numa solucdo contendo 20% de etanol hidratado, 80% de &gua
deionizada e UDD numa concentracdo de 50 I/ct, segundo procedimento descrito por Cabral e
colaboradores®?®. A fonte de boro foi alocada apés o pré-tratamento dos substratos. O pé de
boro amorfo utilizado foi produzido pela Strem Chemicals com didametro médio menor que 1
um. Foram testadas diferentes formas de combina-la ao substrato: (A) abrasdo; (B)
ultrasonicacédo; (C) evaporacdo; (D) compactagéo e (E) pincelamento. No processo (A) os
substratos sofreram abrasdo a seco com p6 de boro amorfo enquanto que, no processo (B), o
po de boro foi inserido junto com as particulas UDD durante o processo de ultrasonicacao do
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substrato. O método (C) consistiu da evaporacdo de um filme fino de boro sobre o substrato
pré-tratado. Para tanto, um alvo de boro foi confeccionado na forma de uma mascara
concéntrica na qual externamente havia um suporte cilindrico 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 condicéo de sputter manual e atmosfera de
argbnio. Para a realizacdo da evaporagdo, metade da superficie do substrato de zirconia foi
coberta por fita carbono enquanto a outra metade ficou exposta a evaporacdo. Apds a
conclusdo da evaporacdo a fita foi retirada e possibilitou a obtencdo de um Unico substrato
que permitisse a realizacdo concomitante da deposicdo do filme de diamante na presenca e
auséncia de dopante. O tempo de evaporacao utilizado foi 0 maximo permitido pela maquina,
dez minutos. E possivel que carbono oriundo da mascara de grafite tenha sido depositado no
substrato, porém isso ndo constitui impureza para o procedimento de deposicdo uma vez que
o filme que se deseja obter € de natureza carbonécea. O procedimento (D) foi desenvolvido a
partir da pesagem de pequenas massas de pd de boro amorfo — 0,01 g e 0,0025 g. Esse po foi
espalhado sobre o substrato e em seguida pressionado sobre 0 mesmo com o auxilio de um
pistdo de aco. O processo (E) consistiu do espalhamento de uma concentracdo de 0,0025 g de
p6 de boro amorfo sobre a superficie do substrato com o auxilio de um pincel fino.

As rotas A, B e C apresentaram baixa eficiéncia e, como um dos objetivos principais
desse trabalho consiste na obtencdo de rotas efetivas de dopagem de NCD, seus resultados
ndo serdo aqui apresentados, de forma a otimizar a discussdo dos resultados relevantes
obtidos.

3.3 CONDICOES DE DEPOSICAO DOS FILMES DE DIAMANTE

Primeiramente foram realizados testes com o carater de obter filmes de diamante CVD
nanoestruturados a partir da insercdo de nitrogénio no plasma. O efeito dessa insercdo foi
investigado nos filmes depositados e nos substratos de deposicdo. Para a investigacdo dos
filmes, um filme foi depositado na auséncia de nitrogénio para realizar um estudo
comparativo.

Posteriormente, foram realizados testes dos parametros de crescimento utilizados e, para
tanto, no laboratorio brasileiro, a concentragdo de metano e nitrogénio no plasma foram
variados de forma a verificar a influéncia na morfologia e na distribuicdo de tamanhos de

cristais obtidos nos filmes depositados, enquanto no laboratério francés foram testadas a
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eficiéncia do substrato ceramico e a influéncia da concentracdo de metano empregada no
plasma durante o crescimento do NCD.

Apos a realizacdo dos testes de sintese de nanodiamantes por CVD, deu-se inicio aos
testes de dopagem. Um grupo de experimentos foi realizado para detectar a efetividade da
dopagem de filmes de diamante CVVD a partir de fonte de boro alocada no substrato por
processos diferentes. Por serem bem conhecidas as alteragdes que MCD dopado com boro
sofre, filmes MCD foram crescidos utilizando as mesmas rotas de dopagem propostas para
NCD para fins de investigacdo da efetividade da dopagem. Alguns dos parametros de
deposicao foram variados, porém foram fixados distancia do substrato ao plasma, pressdo e
poténcia da fonte de geracdo 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 deposicao € apresentada na Tabela 3.1 enquanto
a nomenclatura das amostras obedece ao seguinte critério: ndmero do objetivo/ filme/
substrato/ polimento/ fluxo de H,/fluxo de CH4/fluxo de N,/ tempo de deposicéo/ auséncia ou

presenca de boro.

Tabela 3.1: Relagdo dos tipos de pré-tratamento realizados nos substratos de deposicéo.

Nomenclatura Polimento

A Abrasdo com pasta de diamante micrométrico JP-4 e ultrasonicacéao
com UDD por 20 min
B Ultrasonicagdo com UDD por 20 min

Nenhum
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Objetive

Crescer NCD

Insercio de N2 no

Investigar efeito dos
parimetros de
deposigio na

obtengio de NCD

plasma

H

U1

Amostras

I/MCDVZRC/A300/2000/5hi/'sem B

L/NCD/ZRC/ASS00/20/3/5h/sem B

Zr(D: virgem

Zri0y + Hy

Fr(da + Hy'Ns

L0 4+ HACHNA

2INCDYZrC/AS300/20/3/80min/sem B

b 4

Dopar NCD com
borog,; alocado no
substrato por:

[CH4] — Reator UFRGS

2/INCDYZrC/AS300/10/3/80min/sem B

!

IINCDVZeC A0S/ 3/ 80min/sem B

2IMCIDVArC/ bias/298/1,5/0/22h/sem B

h 4

[CH4] — Reator SC2G

ZMNCD/ZrCibias/204/6/0/3h/'sem B

4>| Pé de boro compactado

ENCD/ErC/bias/291,/9/0/4h/sem B

‘;I [N2] - Reator UFRGS }_[:: 2INCVZeC/BA30020/3/ 40/ sem B

2NCDVZrC/B/300/20¢1,5/4h/sem B

IMOCDYZeHC/300:20/0/40/0,012 B

MO ZeC/B300/2040/400,002 58 B

3INCDAAAC/BAM20/3/4h/0,0025¢ B

- - IMCDZrC/B/300:20¢0/4h/com B
4>| P6 de boro pincelado

3MNCD/ZrC/B/300/20/3/ 4h/com B

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

amostras obtidas.
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4 TECNICAS ANALITICAS

Diferentes técnicas analiticas foram utilizadas nesse trabalho com o objetivo de atender
a todas as etapas de caracterizacdo propostas (Figura 3.1). A grande dificuldade reside na
caracterizacdo dos filmes de diamante dopados com boro, por se tratarem de matrizes de
baixo peso atbmico dopadas com um elemento quimico também leve. Deve-se considerar que
esses mesmos filmes podem estar dopados com nitrogénio, uma vez que 0 mesmo constituiu a
atmosfera gasosa envolvida na deposicdo desses filmes. Além disso, carbono, boro e
nitrogénio pertencem a familias vizinhas na tabela periddica fazendo com que 0s mesmos

apresentem propriedades quimicas semelhantes.

4.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Nesse trabalho, os difratogramas foram obtidos na geometria de parafocalizacdo, na
qual fonte, amostra e detector encontram-se sobre um mesmo circulo, sendo o detector
movido de um angulo 6, e a amostra de 8/2 resultando numa varredura angular. Foi utilizada
a linha K, do cobre (1,5418 A) filtrada com um monocromador de grafite num difratdmetro
Siemens, Kristalloflex D500, localizado no Instituto de Fisica da UFRGS, com o tubo
operando em 40 kV e 17,5 mA. O método difratométrico empregado foi o método do po, o
qual utiliza raios X monocromaticos e amostras policristalinas ou reduzidas a um p6 fino. No
estudo de nanodiamantes CVD dopados ou ndo, essa técnica € empregada para atestar o
crescimento da estrutura cristalina do diamante, a ocorréncia de orientagcdo preferencial da
familia de planos cristalinos [100] (texturizacdo), usualmente observada em tais filmes e,

possiveis alteracfes no parametro de rede do diamante em decorréncia da dopagem.

4.2 ESPECTROSCOPIAS

4.2.1 Espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman é uma técnica ndo destrutiva amplamente usada para identificar

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

| [34 5L 75 2042141 5 diamante

vibracionais caracteristicos de cada configuragdo estrutura
pertence ao grupo espacial 07 (Fd3m) com dois 4tomos por célula primitiva. E um cristal de

alta simetria que apresenta apenas um modo Optico triplamente degenerado no centro da zona
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de Brillouin, com simetria T,y De acordo com as regras de selecdo para o grupo pontual Op,
seus modos 6pticos s&0 Raman ativos e inativos para infravermelho®*®. O diamante apresenta
apenas um modo vibracional Raman ativo em 1332 + 2 cm™, mas pode-se detectar uma banda
larga entre 2100 — 2700 cm™ relacionada ao espalhamento de segunda ordem a qual é
observada no espectro de absorcdo no infravermelho 2%,

Filmes de diamante CVD consistem de cristais de C-sp® (diamante) embebidos numa
matriz de carbono amorfo (C-sp®) e, portanto, seu espectro Raman é composto pelo pico
lorentziano do diamante em ~1332 cm™, associado aos cristais de C-sp®, além de uma banda
larga em torno de 1350 — 1600 cm™, associada a 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 féton incidente se iguala aquela da transi¢do interbanda
permitida (energia de separacdo entre estados eletronicos) e esse tipo de espalhamento é
conhecido por espalhamento Raman ressonante®®!. No caso de um sélido composto por fases
distintas, como é o caso do diamante CVD, cada fase possui uma absorcao Optica interbanda
diferente e, portanto, a intensidade relativa de suas linhas Raman correspondentes dependerao
da energia do laser e da estrutura eletronica de cada fase™®. O diamante possui uma banda
proibida de energia de 5,47 eV e, logo, seu pico Raman apresentara 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 secdo de choque do C-sp? é muito maior que a do
C-sp® para excitacSes de laser no visivelt® 209 211 2152171 "N caso da matriz de C-sp? ocorre
uma distribuicdo de pequenos clusters de grafite, os quais apresentardo banda proibida de
energia dependente da distribuicdo e do tamanho de tais clusters, de acordo com a equagéo

(2):
6
E, =~ 705 ev (2)
na qual M é o nimero de anéis séxtuplos do cluster™®, Em geral, E; <2 eV e, portanto, essa
banda é intensificada quando lasers de baixas energias sao utilizados.

O grau de cristalinidade do filme de diamante € obtido a partir da largura a meia altura
(FWHM) do pico do diamante, enquanto a raz&o li3s»/l1500 Oferece informacéo sobre a pureza
do mesmo!?*> 272181 A alteracéo na posicdo do pico do diamante revela informagdes sobre o
stress intrinseco dos filmes, sendo de natureza compressiva (trativa) quando o descolamento
se da para maiores (menores) frequénciast®*®..

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

presenca de defeitos cristalinos na rede causam quebra de simetria translacional, a qual é
45



CAPITULO 4 — TECNICAS ANALITICAS

sensivelmente detectada em espectros Raman. Esses efeitos relaxam as regras de selecdo de
conservacdo de momento do cristal e, por consequéncia, fonons de toda a primeira zona de
Brillouin podem contribuir para o espalhamento Raman de primeira ordem!®*®). Essa quebra
de regra de selecdo é responsavel pelo surgimento de uma banda em torno de 1350 cm™,
induzida pela desordem na rede cristalina e conhecida por banda D, cuja posi¢do depende da
energia de excitagdo®. Logo, espectros Raman de filmes de diamante nanoestruturados s&o

diferentes daqueles obtidos para filmes microestruturados (Figura 4.1) e as atrbuicGes a picos
Raman observados em NCD podem ser verificadas na Tabela 4.1 202201

T . r
514.5nm Diamante | S14.5am ~n G
{ I\.-.\
/
\
chamante D 1’ \
X | |
o= = II \v‘l \
3 - ! '
3 P / \
2 > / |
3 - / \
s - N / \
4 z I\ A '
2 3 | S |
= = | \
! \
| \
/
L’\_‘ I -/’ t-PA \W“
|_..!~/
¥ . . g - . v " . " A A A " A N A N
100¢ 12 140 T 1000 1200 1400 1600 1800
Deslocamento Raman (cm ) Deslocamento Raman ¢ cm™')

Figura 4.1: Espectros Raman obtidos com laser de 514 nm (2,41 eV) para MCD (a
esquerda) e NCD (a direita) [ 210220,

Tabela 4.1: AtribuicBes para picos Raman comumente observados em filmes de
diamante nanoestruturado 17210217, 2201

Posicdo (cm™) Modo vibracional com possivel origem atribuida a:

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

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

1332 diamante (primeira ordem)

1330- 1380 Banda D — (induzida por defeitos)

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

1530-1550 clusters C-sp” (areas facetadas no filme)

15201585 grafite microcristalino (Banda G) — (areas de morfologia tipo ballas no
filme)
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Os espectros Raman de filmes de diamante dopados com boro com concentragdes
superiores a 10%° B.cm™ apresentam modificacdes significativas quando comparados aqueles
de filmes ndo dopados, relacionadas a proximidade da TMI, consequéncia da alta dopagem
[161.221) o também sdo percebidas de forma moderada nos espectros de filmes que incorporam
concentracdes de boro menores que 10%° B.cm™. Espectros tipicos de filmes UNCD dopados
com nitrogénio a partir da inser¢éo de 20% de nitrogénio ao plasma e filmes NCD dopados
com diferentes concentracfes de boro a partir de fonte gasosa podem ser visualizados na
Figura 4.2. Os espectros de filmes altamente dopados com boro apresentam uma “impressao
digital” relacionada ao aparecimento da linha tipo Fano assimétrica % 6% 222281 efejto de
ressonancia (absorcdo de energia) Fano é produzido quando existe um acoplamento entre um
estado discreto (um modo de vibracdo) e um estado continuo (juncdo dos niveis
eletrdnicos)??®. Esse tipo de perfil de linha acusa uma forte assinatura da existéncia do
acoplamento elétron/fénon, pois ocorre uma interferéncia quantica entre um continuo de
excitacdes eletronicas induzida pela elevada concentracdo de dopante e um estado discreto, o

modo 6ptico Raman- ativo da zona central de Brillouin 27 43 161 221, 224, 227-281]

@ (b)
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2500 4 “
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Figura 4.2: Espectros Raman para filmes: a) UNCD dopados com nitrogénio; b) NCD

dopados com diferentes concentragdes de boro (adaptada) ™.

Outros sinais associados a incorporacao de boro na rede cristalina do diamante sdo o
deslocamento do pico caracteristico do diamante para menores nimeros de onda com o
aumento da concentracdo de boro e o0 aparecimento de uma banda larga préxima a 500 cmB8
224, 229-234] 'Nessa banda ndo ocorre o efeito Fano, pois os estados eletrdnicos e vibracionais
ndo sdo acoplados nesta frequéncia. A origem dessas bandas caracteristicas de dopagem néo

estd perfeitamente compreendida. Existem estudos empiricos e ab initio acerca da exposi¢édo
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de filmes de diamante altamente dopados a um plasma de deutério, nos quais tais bandas sdo
detectadas e correlacionadas a falhas de ligagdes quimicas entre boro e hidrogénio (B,H,) dos
agregados de boro®® 231 Outros estudos experimentais associam a origem dessas bandas a
modos vibracionais locais de dimeros de boro na fase diamante que causariam distor¢des na
rede do diamante ao redor desses defeitos isolados®? %2 2 Qutros pesquisadores fazem
associacao a presenca de carbono sp? na redel?*®!.

Nesse trabalho, espectroscopia Raman foi utilizada para atestar o crescimento de
diamante micro e nanoestruturado, para investigar a incorporacédo de boro por sua rede e a
qualidade cristalina dos filmes depositados. As medidas foram realizadas no laboratério do
Instituto de Fisica da UFRGS a partir de um microespectrdbmetro composto por um
monocromador Jobin Ivon HR 320 precedido de um filtro super Notch Plus e detector do tipo
CCD (do inglés - Charged Coupled Device) para excitacdo 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 colaboragdo com a Universidade Federal do Pampa
(UNIPAMPA) e com a Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), utilizando um
espectrometro Bruker FT-Raman com detector de germanio para excitacdo em 1064 nm (1,16
eV) e um espectrometro triplo-monocromador Horiba T64000 para excitacbes 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 € uma técnica espectroscépica a qual se fundamenta na medida do espectro de
energia do feixe de elétrons ap6s sua interacdo com uma amostra, uma vez que tal interacdo
resultara em perdas de energia, quantificando assim, a energia absorvida pelo material'?® 71,
Esta quantificacdo é possivel considerando que a energia do canhdo de elétrons ¢ fixal?*®l.
Grande parte dos elétrons atravessa diretamente a amostra enquanto outros podem sofrer
interacOes elasticas e espalhamento inelastico (espalhamento por plasmons, espalhamento por
fonons ou ionizacdo do caroco atémico). As perdas de energias dos elétrons detectados
relacionam-se as energias de excitacdo no solido e, quando essas perdas ocorrem, informacgoes
como a composi¢do quimica da amostra e a estrutura eletrénica dos atomos podem ser
obtidas.
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Para uma boa analise EELS é necessaria uma adequada preparacdo da amostra,
assegurando que ela seja 0 mais fina possivel para evitar a ocorréncia de espalhamentos
multiplos que induzam mudancas nas intensidades dos picos ou até mesmo deformacgdes nos
espectros!?el.

Essa anélise pode ser utilizada de forma complementar ao EDS, porém quando se
trabalha com matrizes de baixo peso atbmico, como no caso desse trabalho em que se analisa
uma matriz de carbono possivelmente dopada com boro e nitrogénio, essa técnica torna-se
uma ferramenta eficaz na deteccao de tais elementos e na confirmacdo da incorporacdo de
boro pelo diamante.

O feixe transmitido sofre dispersdo em energia utilizando um espectrdbmetro e €
detectado, em geral, numa CCD. O espectro final se refere ao nimero de elétrons em funcéo
da perda de energia em relacdo a energia do feixe incidente. Um espectro EELS apresenta
trés regides especificas!?®®: 1) pico de perda zero devido ao fato de que a maioria dos elétrons
ndo perde ou perde pouca energia ao atravessarem a amostra (espalhamento elastico ou
espalhamento inelastico — em fénons); 2) regido de pequenas perdas (0 — 50 eV) as quais
podem ter diferentes origens como, por exemplo, absor¢bes devido aos plasmons de volume,
transicOes interbandas, radiacdo de transicdo, entre outras; 3) regido de grandes perdas (> 50
eV) , regido na qual nos deteremos pois é onde se observam as bandas de absor¢do atdmicas
que ocorrem em funcdo de absor¢do devido a excitacbes de elétrons entre um estado
eletrénico atbmico ocupado localizado no carogo (core electron) e os estados desocupados do
solido. Esses eventos permitem a identificacdo dos elementos quimicos contidos na amostra,
estado de valéncia e energia de ligagao!® %,

Espectros EELS de nanodiamantes dopados com boro usualmente sdo obtidos para, a
partir da deteccdo das bordas de absorcdo B-K e C-K, mapear a distribui¢do desses elementos
no diamante e investigar as ligacGes locais desses elementos. Sabe-se da literatura que a borda
B-K tem inicio em 188 eV enquanto que a borda C-K tem inicio em 285 eV!#% 2*% A borda
de absorcdo de carbono na regido intragranular do diamante é dominada por uma larga
contribui¢do 6* comegando em 290 eV com trés picos (292 eV, 297,8 eV e 305,5 eV), tipicos
para o arranjo tetraédrico do C-sp*®®"). A pequena contribui¢io n* medida em 285 eV é
indicativa da presenca de C-sp? tipicamente presente em tais filmes®?. A assinatura da
regido de defeitos ¢ similar a da regido granular sendo a contribuicdo m* maior devido a
presenca de ligacOes pendentes e outras fontes de carbono ndo diamante presentes nos

defeitos cristalinost?*%,
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De acordo com Lu et al®% a assinatura para boro na regido intragranular do diamante é
similar aquela do carbono e é dominada por trés picos centrados em 200 eV, 205,8 eV e 214,8
eV. Essa similaridade advém do fato de que atomos de boro encontram-se num ambiente
local similar aquele dos atomos de carbono apesar de 0s picos ndo se sobreporem em fungéo
das diferentes distancias entre primeiros vizinhos, além da diferenca da estrutura eletrénica
entre esses dois atomos. Dois pequenos picos em torno de 191,3 eV e 193,8 eV também
podem ser detectados, sendo que numa regido defeituosa, a relacao entre a intensidade desses
picos é invertida. Lu et al”®*® afirma que o primeiro pico relaciona-se ao arranjo tetragonal do
boro no diamante enquanto o segundo pico, o qual se destaca na regido defeituosa, esta
relacionado ao seu arranjo trigonal nessa estrutura (Figura 4.3).
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Perda em energia (e¢V)

Figura 4.3: Bandas de absorcdo de boro e carbono numa regido intragranular de um

diamante dopado com boro (adaptada)®.

Usualmente, filmes NCD dopados com boro sdo crescidos em substratos diferentes
daquele utilizado nesse trabalho e sdo preparados para essa analise seguindo protocolos de
polimento mecénico e/ou ibnico. Os filmes aqui analisados sdo autossustentados e a
preparacdo a partir dos metodos usuais ndo € eficiente. Portanto, os filmes foram preparados
de forma ndo usual, a partir da fratura do filme em pequenos fragmentos utilizando uma
pinga. Em seguida, tais fragmentos foram dispersos e colocados num grid para analise. O
microscopio eletrénico de transmissdo localizado no Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia
da UFRGS (CNANO/LRNANO), modelo Libra 120 — Carl Zeiss equipado com um filtro
Omega, foi utilizado para a realizacdo dessas medidas.
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4.2.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Essa técnica de andlise de superficie se fundamenta, basicamente, no efeito fotoelétrico.
Consiste na incidéncia de raios X com energia hv sobre a amostra e, posteriormente, na coleta
dos fotoelétrons por ela emitidos. A representacdo do processo pode ser visualizada na Figura
4.4 e a as energias envolvidas podem ser descritas pela equacéo:

hv = KE + BE + ®gpmostra 3)

na qual hv é a energia fotons incidentes (valor conhecido), KE é a energia cinética do
fotoelétron detectado (determinado pelo experimento), BE é a energia de ligacdo do elétron
no atomo e ® ¢ a funcédo trabalho da superficie (energia minima necessaria para retirar um

elétron do material: Eyacuo — Erermi, CONhecida para cada material).

1
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Figura 4.4: Representacdo do processo de excitacdo de um atomo, o qual emite um

fotoelétron do orbital KP4,

Os espectros obtidos s@o de ionizacgdo indiretamente associados aos estados de ligagéo,
i.e, energia de ionizacdo é afetada pela ligagdo quimica, permitindo assim a identificacdo
quantitativa, em profundidades da ordem de nanometros, da composi¢do quimica da
superficie da amostra, suas concentracOes relativas e os estados de oxidacdo dos elementos
quimicos ali presentes.

As analises foram realizadas em colaboracdo com o Laboratorio de Superficies e

Interfaces Solidas do Instituto de Fisica da UFRGS. Espectros composicionais tipo survey, 0s
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quais mostram todos os elementos presentes nas amostras, foram adquiridos utilizando uma
energia de passagem de 50 eV ¢ a linha Ka do magnésio como fonte de radia¢do, com energia
de excitacdo de 1253 eV. A analise dos dados foi realizada com o auxilio do programa
CasaXPS (Casa Software Ltd.) e as energias comparadas com dados da literatura. N&o foi
observado carregamento da amostra durante a analise e sim desgasificagdo da mesma (P ~ 1-

2x10® mbar), porém menor que a méxima presséo de trabalho permitida (P = 5x10® mbar).

4.3 MICROSCOPIAS

4.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O principio da microscopia eletronica de varredura consiste, basicamente, da interacéo
de um feixe de elétrons com a superficie de uma amostra, da qual decorrerd a producdo de
elétrons e fotons que podem ser coletados por detectores especificos para cada tipo de
particula produzida e convertidos em imagem. O sinal obtido a partir dos elétrons secundarios
emitidos (secundary electrons — SE) é fraco, pois esses elétrons sdo de baixa energia (<50
eV). Esses elétrons, por serem muito sensiveis ao relevo da superficie da amostra, sdo
eficientes para analises topograficas.

As micrografias obtidas nesse trabalho foram realizadas no Centro de Microscopia
Eletronica da UFRGS (CME), no Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia da UFRGS
(CNANO/LRNANO) e no Institut Néel. Os pardmetros utilizados podem ser visualizados na
Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Microscépios utilizados, canhdo de elétrons e voltagem aplicada a geracdo
do feixe de elétrons.

Modelo do _
Sede _ o Fonte de elétrons Voltagem aplicada
microscopio
CME Jeol - JISM6060 Filamento de tungsténio 15-20 kv
CNANO Carl Zeiss —EVO50  Filamento de tungsténio 15-20 kV
INéel Carl Zeiss — Ultra Plus Emissdo de campo 5kV

A interacdo do feixe com a amostra também proporciona a emissdo de raios X
caracteristicos. A partir de um espectrometro é possivel captar os raios X emergentes da

amostra, separa-los em comprimentos de onda ou em niveis de energia caracteristicos
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(disperséo em energia — EDS) e medir suas intensidades. Isso permite a determinacdo
qualitativa e quantitativa dos elementos quimicos em regides selecionadas da amostra®?. As
analises de dispersdo em energia realizadas nesse trabalho foram obtidas em um microscopio
JEOL JSM5800. Essa técnica foi utilizada nesse trabalho com o objetivo de: i) atestar a
obtengdo da nanoestrutura e investigar a distribuicdo de tamanho de gréo obtida; ii) aferir a
espessura dos filmes e identificar a ocorréncia do crescimento tipo colunar; iii) detectar o tipo

de morfologia obtido e iv) detectar a ocorréncia de defeitos cristalinos.

4.3.2 Microscopia de forca atbmica (AFM)

Basicamente, o principio bésico dessa técnica consiste na medida de interacGes entre a
ponteira e a superficie da amostra. O que se mede sdo as deflexdes de um suporte (cantilever),
no qual esta acoplada uma sonda de dimensdes nanomeétricas. As forcas responsaveis por tais
deflexdes dependem de diversos fatores como o tipo de material que compde a amostra e a
ponteira, a distancia entre elas, a geometria da ponteira e de qualquer tipo de contaminacéo
que houver sobre a superficie da amostra. Quando a ponteira se aproxima da amostra, é
atraida pela superficie devido a varias forcas atrativas existentes na inteface, como as forcas
de van der Waals. Essa atracdo segue aumentando até que a certa distancia da amostra,
atomos de ambas estdo tdo proximos que seus orbitais eletronicos comegam a se repelir.
Ocorre, portanto, enfraquecimento da forca atrativa a medida que ha reducdo da distancia
entre a ponteira e a amostra. Quando se atinge distancias da ordem de alguns angstroms a
forca se anula e s6 volta a ficar positiva quando os atomos da ponteira e da amostra estdo em
contato, ou seja, as forca repulsivas dominam o processo.

A caracterizacdo dos filmes de nanodiamante crescidos nesse trabalho foi realizada em
colaboracdo com o Laboratdrio de Magnetismo do Instituto de Fisica da UFRGS, utilizando o
microscopio de forca atdmica no modo de operacdo tapping, no qual além da ponta oscilar
acima da superficie, ela entra em contato com a amostra a cada ciclo de oscilagdo, em
temperatura ambiente no ar, utilizando ponteiras de silicio de raio de curvatura 10 nm. Foi
investigada a morfologia, a rugosidade de profundidade média (Rz), que oferece informacéo
sobre a distribuicdo meédia da superficie vertical, e a rugosidade média quadratica (rms), a

qual representa o desvio padrao da distribuicdo das alturas da superficie dos filmes crescidos.
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De acordo com Tsugawa et al **!, valores tipicos de rms para MCD, NCD e UNCD
seriam 400 nm - 1um, 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 Area (um?) rms (nm)

Tang et al ¢! NCD ( 25 um de espessura) 25 73
NCD (195 pm de espessura) 157
Jelinek et al 4 UNCD - 9-14

Tsugawa et al ] NCD (140 — 150 nm de espessura) 2 5
UNCD 4e100 6-10
Kulisch et al %! UNCD 16 9-12

4.4 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES DE TRANSPORTE

Para analisar o comportamento eletrénico dos filmes de diamante crescidos nesse
trabalho, algumas medidas de transporte foram realizadas: i) medidas de resistividade para
estudar o efeito da incorporacdo do dopante na conducdo elétrica do material; ii) medidas de
efeito Hall para identificar que tipo de portadores, elétrons ou lacunas, estdo realizando a
conducédo elétrica; iii) medidas de impedancia espectroscépica 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.

441 Medidas de resistividade e Efeito Hall

Essas medidas foram realizadas em colaboracdo com o Laboratorio de Resistividade
do Instituto de Fisica 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 0os campos magnéticos

aplicados variaram entre -90 kOe e +90k Oe.
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Existem diversos trabalhos na literatura sobre a analise das propriedades de transporte
de filmes UNCD e NCD dopados isoladamentel® 3% 3. 161, 246-249] “Njg |iteratura, a dopagem
com nitrogénio de filmes UNCD se d& nas fronteiras de gréo e, usualmente, a relacdo entre a
concentracdo de nitrogénio no plasma e a densidade de portadores, bem como o efeito na
condutividade dos filmes, sdo estudados. Valores tipicos sdo listados na Tabela 4.4. Para
filmes dopados com boro, a dopagem acontece de forma substitucional podendo alcancar a
TMI para concentracdes de boro na faixa de 2,3 — 2,9 x 10 cm™ e a supercondutividade, em
baixissimas temperaturas para concentragdes da ordem 3 x 107 cm™ 10 260,

Filmes MCD dopados com boro foram tema do meu trabalho de mestrado e tiveram
suas propriedades de transporte investigadas pelo grupo de pesquisa do Laboratério de
Resistividade da UFRGS! ™ %% 251 Og 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.

o Densidade de
Resistividade

Autores Tipo de filme (dopante) m | - 300K portad??res
(cm™)
MCD n&o dopado 3,48 x 10° 9,1 x 10"
Pires®U MCD levemente dopado (boro) 1,32 x 10° 1,1 x 10"
MCD altamente dopado (boro) 3,5x 10 1,1, x 10
NCD levemente dopado (boro) 0,04 7x10°
Achatz et al B NCD altamente dopado (boro) 1,6 x 107 2,5 x 10%°
NCD pesadamente dopado (boro) 1,3x 10™ 2 x 10%
Achatz et al #2 UNCD (nitrogénio) ~10° > 107

45 CATODOLUMINESCENCIA (CL)

A emissao de féton por recombinacdo radioativa — luminescéncia - pode aparecer apos a
criagdo de pares elétron-lacuna ligados por interacdo Coulombiana (éxcitons) nas bandas de
conducdo e valéncia, por diversas excitaces. As fontes de excitacdo podem ser de fotons de
energia superior a largura da banda proibida — fotoluminescéncia — ou por um feixe de

elétrons — catodoluminescéncia. O fendmeno da catodoluminescéncia consiste basicamente
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em trés etapas: i) geracdo de pares elétron-lacuna pelo feixe de elétrons, ii) difusdo dos
portadores de carga, iii) recombinacdo: pode ser radioativa, quando um féton é emitido ou
ndo-radioativa, quando fonons sio gerados e aquecem a amostra %252,

A atracdo eletrostatica entre o elétron e a lacuna promove a correlagdo em seus
movimentos. Essa interacdo permite que esse tipo de sistema seja analogo aquele do atomo de
hidrogénio, porém com energia de ligagdo muito menor e distancia entre o elétron/lacuna
grande em funcdo dos efeitos de blindagem eletrostatica e das massas efetivas!®®. Os
éxcitons podem transportar energia, mas ndo transportam carga uma Vvez que S&0
eletricamente neutros. Seu tempo de vida € determinado pela recombinac&o, e o par é desfeito
quando o elétron regressa & banda de valéncial®*".

Eles podem se apresentar livres ou ligados. Excitons livres formam uma quasiparticula
conhecida por polariton que consistem de um acoplamento entre um féton e um éxciton®®!,
Esse acoplamento ocorre quando um campo eletromagnético interior ao semicondutor possui
a mesma frequéncia de vibracdo do estado do éxciton, conduzindo ao acoplamento. Quando
0s excitons se localizam ou ficam presos nas proximidades de uma impureza ou defeitos antes
da recombinagdo, ficam conhecidos por éxcitons ligadosi?®®. Excitons cuja atracdo
eletrostatica seja forte, como em cristais idnicos e/ou moleculares, se mantém ligados um ao
outro no interior de uma mesma célula unitaria ou na proximidade dos primeiros vizinhos e
sdo conhecidos por de Frenkel, apresentando grande probabilidade de serem encontrados no
mesmo atomo do material. No entanto, em se tratando de semicondutores, a interacéo
Coulombiana é fortemente blindada pelos elétrons de valéncia através da alta constante
dielétrica e, os éxcitons encontram-se fracamente ligados. Esses éxcitons sdo conhecidos por
éxcitons de Wannier-Mott ou apenas éxcitons de Wannier®®. Tipicamante, éxcitons de
Wannier sdo encontrados em semicondutores de pequena banda proibida de energia e altas
constantes dielétricas enquanto éxcitons de Frenkel sdo encontrados em cristais halogenetos
alcalinos e em cristais constituidos por moléculas aromaticas!®".

O diamante € um semicondutor com banda proibida do tipo indireta - 5,47 eV (300 K) e
5,49 eV(5 K). O minimo da banda de conducéo esta deslocado 0,76 m/a na direcdo <100> da

12 zona de Brillouin (Figura 4.5a)l*% 257,

Portanto, a probabilidade de acontecerem
recombinacges diretas banda a banda com emissé@o de fotons é baixa. Para atender a regra de
selecdo Ak =0, é necessaria a intervencdo de fonons nas transicées®®?. Ao longo das direcdes
de forte simetria, como a direcdo <100>, ha quatro ramos de modos coletivos possiveis,

modos Opticos e acusticos podendo ser transversais ou longitudinais — TO, LO, TA e LA
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(Figura 4.5b). Recombinacgdes por éxcitons livres (FE — do inglés free exciton) assistidas por
fonons TO sdo dominantes e representadas por FE 1% 2 As recombinag6es assistidas por
um fénon TA e outro LO séo de intensidades muito mais baixas. Outras réplicas de fénons
incluem um fonon TO e um ou mais fonons épticos da zona central O' (ho = 165 meV)2%%.

Informagdes complementares podem ser obtidas no Anexo A.
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Figura 4.5: a) estrutura de banda simplificada do diamante & 5K (adaptada)®®?. b) ramos

de dispersdo de fonons no diamante!?®%.

No caso do diamante dopado com boro, os éxcitons podem ser capturados pela
impureza. Essas recombinacfes sdo denominadas BE (do inglés — bound exciton) e seréo
assistidas pelos mesmos fénons que assistem as FE (Figura 4.6b). As energias dos fétons

50422521 Qutras transicdes independentes de recombinagdes

emitidas séo listadas na Tabela 4.
excitbnicas ou a partir de dois niveis energéticos situados na banda proibida do diamante
podem ocorrer e sdo associadas a defeitos cristalinos contidos nos filmes. Todas as linhas de
emissdo relacionadas a tais defeitos e até mesmo a incorporacdo de impurezas podem ser
encontradas em manuais especificos Y. Em filmes de diamante CVD, FE e BE foram
observados primeiramente por Collins et al”®?, Partlow et al®®! e Kawarada et all?®* 2!,
Esse ultimo grupo de pesquisadores estudou também filmes dopados com boro e correlacioou
a concentracdo do dopante e condutividade elétrica dos filmes a raz&o da intensidade da linha

de emissdo de BE© e FE "°0[259. 264, 266]
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Figura 4.6: a) Recombinacdo de FE assistida por um fénon TO. b) estrutura de bandas

do diamante dopado com boro e suas principais recombinacdes excitonicas (adaptada)??.

Tabela 4.5: PosicGes dos picos de recombinagdo para o diamante dopado com boro

(adaptada)*?.
Tipo de TA TO Lo TO+O TO LO TO+0
. FE FE BE BE BE
recombinacéo
Energia (eV) -
5,322 5,268 5,246 51 5,215 5,193 5,048
5K
Comprimento
232,97 235,35 236,34 243,11 237,74 238,75 245,61

de onda (nm)

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 regido do UV - VIS — IV préximo. O

aparato é composto por: 1) um feixe de elétrons de alta resolucdo e um sistema de varredura

FEI Quanta 200 com filamento de tungsténio (resolucdo final de 3 nm). A tensdo de

aceleracdo 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 parabolico - o qual capta a luz presente em um

angulo solido e reflete em raios paralelos. Uma lente plano-convexa assegura a focalizacao da

luz sobre a fenda de entrada do monocromador; 3) um detector de alta resolucdo espectral. O

monocromador utilizado foi um HR460 Jobin Yvon com duas grades: UV proximo 600

gr/mm e 1800 gr/mm. Associa-se ainda uma fotomultiplicadora (PM) e uma CCD resfriada
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com nitrogénio liquido. O detector PM é utilizado para obter imagens CL e espectros a partir
de rotacdo de grade. A CCD é usada para medidas de espectros rapidos ou espectros
compostos por rotacdo de grades; 4) uma estacdo fria Gatan na qual um fluxo de hélio liquido
assegura uma faixa de temperatura de trabalho entre 5 — 300 K e 6) bomba de vacuo
secundario (10 - 107 Torr).

=
MEV | .\l)
s
e (3)
o~ o
‘/\ :/) I espectro PM
> /_ 200-900nm|
4) '

Figura 4.5: Aparato CL: 1) microscopio eletronico de varredura, 2) espelho parabdlico,

3) detector de alta resolucao e 4) estacdo fria.

Nesse trabalho, foram obtidos espectros rapidos a 5 K, aplicando 17 kV a filmes
crescidos na presenca e na auséncia de nitrogénio, dopados ou ndo com boro, com o objetivo
de analisar as possiveis diferencas de comportamento entre a duas categorias de filmes. As
transicfes foram detectadas e indexadas e as energias de alguns fonons puderam ser
calculadas tomando por base as relacdes de Baron et al'*®™:

- energia do fonon da zona éptica central O = E(BE™®) — E(BE'®*°)

- energia do fonon TO = E (BE™") — E(BE')

- energia de ligagdo do éxciton ligado ao boro = E(FE'™®) — E(BE'®)
*NP - do inglés no phonon, transicdo sem intervencao de fénon.

E'C sofre

Para os filmes dopados com boro, sabe-se da literatura que a transicdo B
alargamento e desloca-se progressivamente para baixas energias a medida que a incorporacao
de boro pelo diamante se torna maior!* 252, Esse deslocamento segue a curva proposta por
Baron et al'®"! limitada em: 5,211 eV para [B] < 1,5 x 10*° cm™ e 5,036 eV para [B] > 6 x
10%° cm™. A partir da modelagem experimental de tais dados, uma relacdo entre a energia e a

dopagem pdde ser proposta por esses pesquisadores?”:

[B]
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O limite maximo adotado nesse modelo é superior aquele a partir do qual ocorre a
TMI, fixado em 4,5x10% cm™ por Klein et al?®®. Mesmo assim, de acordo com Fiori™*? tal
modelo ndo apresentara validade apenas quando [B] extrapolar 6x10?° cm™, pois o pico BE™
nunca sofrerd queda de energia inferior a 5,035 eV. Sendo assim, essa relacdo foi utilizada
nesse trabalho para realizar uma estimativa da concentracéo de boro incorporada pelos filmes

aqui crescidos a partir das rotas alternativas propostas.

60



CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para apresentacdo dos resultados gréaficos, serd adotada como padréo, nesse trabalho, a
utilizacdo das cores: preto para filmes crescidos na auséncia de boro e azul para filmes

crescidos na presenca de boro.

51 OBJETIVO 1-CRESCIMENTO DE NCD
5.1.1 Efeito do nitrogénio nos filmes de diamante crescidos

5.1.1.1 Difracdo de raios X:

Ao utilizar nitrogénio no plasma reativo objetivou-se inibir o crescimento dos gréos de
diamante e, portanto, favorecer o crescimento de NCD. Os difratogramas obtidos para as
superficies rugosas dos filmes crescidos na auséncia e na presenca de nitrogénio apresentam
picos correspondentes as familias de planos cristalinos do diamante de sistema cristalino
clibico (a, = 3,5667 A), PDF: 6-675 (Figura 5.1). Os parametros de rede calculados a partir
dos angulos de difracdo obtidos para tais filmes ndo sofreram alteracdo significativa,

considerando precisao na terceira casa decimal (Tabela 5.1).

1 v T T T T T T
3.0 = Sem N’: 1MCD/ZRCIAIB300/20/0/5h/sem B
= Com N:: 1/NCD/ZRC/A/300/20/3/5h/sem B
mg 2.5 -
X _
A 204 &
©
=
o 15
© o
1] -
2 &
@ 1.0
§ ,‘\___ L A\ Sem N,
= ]
0.5 4 l'
,/ K“ J Com N,
-,
0 0 = 1 L 1 4 | ’ ] 1 v T A\
40 50 60 70 80 90 100
20

Figura 5.1: Difratogramas do lado rugoso dos filmes de diamante CVD depositados na
auséncia e na presenca de nitrogénio 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: Pardmetros calculados a partir dos difratogramas obtidos das amostras
crescidas na auséncia e na presenca de N,. O valor numérico entre parénteses refere-se ao
desvio padrao.

Filmes Planos 20 Parametro de FWHM* 1(220)/

crescidos: rede (a,) - A 1(111)**
(111) 44,016 (0,001) 3,560 (0,001) 0,161 (0,002)
SemN,  (220) 75,379 (0,002) 3,563 (0,002) 0,006 (0,006) 0,4
(311) 91,549 (0,009) 3,565 (0,009) 0,32 (0,03)
(111) 44,014 (0,007) 3,56 (0,01) 0,68 (0,02)
ComN,  (220) 75,551 (0,004) 3,56 (0,01) 0,46 (0,01) 1,4
(311) 91,64 (0,02) 3,56 (0,02) 2,6 (0,1)

*FWHM - largura & meia altura do ingles - full width at half maximum
** Razdo da intensidade da linha de difracdo da familia (220) pela linha da familia
(111)

Os filmes crescidos na presenca de nitrogénio apresentaram a linha da familia (220)
mais intensa que as linhas das familias (111) e (311). Ao serem observadas as raz@es entre as
intensidades das familias (220) e (111), percebe-se que para a amostra crescida na presenca de
nitrogénio, essa razdo € aproximadamente quatro vezes maior que agquela da amostra crescida
em sua auséncia, evidenciando fortemente a orientacdo preferencial <110> nos mesmos. Essa
texturizacdo ja foi observada em outros trabalhos da literatura®'® 2**! e um parametro chave
para compreendé-la consiste em detectar em qual direcdo ocorre o crescimento mais rapido do
cristal, pois sera nessa direcdo que podera ser observada uma maior dimensdo do mesmo. A
taxa de crescimento de planos (110) no diamante CVD é maior que para planos (111)2%% 270,
Os filmes depositados foram obtidos numa condicdo de alta taxa de renucleacdo e nessa
condigdo, o desenvolvimento das faces cristalinas é inibido, conduzindo & formacdo de
morfologias tipo couve-flor ou ballas”. Na situacéo de auséncia de faces cristalinas bem
definidas, é possivel assumir que setores de crescimento <100> se desenvolverdo mais
rapidamente que outros e, por consequéncia, produzirdo estruturas elongadas ao longo de tal
direcdo [#1% %% Esse tipo de texturizagdo é comum em filmes de diamante de espessura entre
3-4 um e evolui rapidamente para NCD a medida que ocorre um aumento em sua
espessural®®®. Silva et al ) propuseram um modelo no qual essa texturizacdo baseia-se no
mecanismo de formacdo dos aglomerados policristalinos radiais — ballas — tipicamente

observados em filmes NCD (Figura 5.2). Nesse modelo, assume-se que 0 crescimento das
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ballas se desenvolve rapidamente e randomicamente em torno das sementes de nucleagéo
oriundas do pré-tratamento do substrato, sendo que esse crescimento ocorre mais rapidamente
em uma determinada direcdo. A direcdo <110> foi proposta em funcdo dos resultados de

Trueb e Barret?’

, 0S quais mostraram que ao fraturar ballas naturais, os fragmentos
apresentam uma textura radial bem desenvolvida ao longo da diregdo <110>. A escolha dessa
direcdo é plausivel e pode ser corroborada pelo fato de a concentragdo de nitrogénio ser maior
em setores de crescimento (111) e menor em setores (110)?'2. De acordo com Jin e
colaboradores®*, a incorporacéo substitucional de nitrogénio & rede do diamante (C-N) causa
sua distor¢do devido a repulséo eletrostatica de Pauli dos &tomos de nitrogénio com os d&tomos
de carbono, os quais se organizam na dire¢cdo <111> enquanto os 4&tomos de nitrogénio se
organizam na direcdo contraria. Qualitativamente, a presenca de uma grande distor¢cdo ao
longo de <111> dificulta o crescimento ao longo dessa mesma direcdo, sendo 0 mesmo
energeticamente favoréavel ao longo de outra direcdo®®*. Portanto, assumindo a direcdo <110>,
em torno dela ocorrerd o crescimento radialmente orientado. A nucleagdo secundaria pode
ocorrer em duas dimens@es ou em reentrancias e fornece os novos setores de crescimento. Os
planos (110) somente sdo afetados pela nucleacdo em duas dimensfes, enquanto os planos
(111) podem sofrer agdo de ambos 0s mecanismos de modo que estruturas compostas de

52591 Qutros

grdos nanomeétricos elongados ao longo da dire¢cdo <110> sejam formado
cristalitos com maiores dimensdes orientados de forma ndo radial sdo superpostos por outros
até que a coalescéncia ocorra e um filme continuo seja formado!?®®!. 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 consideravel das linhas de difracdo dos filmes crescidos na
presenca de nitrogénio pode ser detectado (Tabela 5.1). Tipicamente, filmes NCD apresentam
alargamento de suas linhas de difracdo em funcdo da grande quantidade de defeitos
cristalinos. Esse conjunto de resultados acusa um forte indicio de que a insercdo do gas N, no
plasma reativo provoca a nanoestruturacdo dos filmes de diamante CVD, conforme é

esperado. Isso podera ser comprovado pelas analises de espectroscopia Raman.
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Figura 5.2: a) Esquema de crescimento das ballas sugerindo a texturizagdo na direcdo
<110> para filmes NCD***. b) Micrografia MEV do filme crescido na presenca de nitrogénio
(1/NCD/ZRC/AI300/20/3/5h/semB) comprovando o modelo de Silva e colaboradores!?®®! para

a texturizacao na direcdo <110>.

5112 MEV:

A superficie lisa dos filmes de diamante depositados sobre zirconia usualmente replica a
superficie do mesmo, imitando seus contornos de grdo e 0s riscos mecanicos originados pelo
pré-tratamento do mesmo*® %! As micrografias MEV obtidas para os filmes depositados
podem ser observadas na Figura 5.3. O filme crescido na presenca de nitrogénio apresenta em
seu lado liso, pequenos pontos bastante brilhantes no centro dos graos de diamante, indicando
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a presenca de um elemento mais pesado que o carbono nessa regido, diferentemente do que
ocorre para filmes crescidos na auséncia de nitrogénio. Para elucidar essa questdo, medidas
de EDS foram realizadas nessas regiGes e foi possivel detectar a presenca de zirconio em
grande quantidade nesses pontos, indicando que a superficie lisa do filme esta arrancando
material do substrato (Figura 5.4) Esse resultado pode estar relacionado a duas causas
diferentes, ou em fungdo de reacdes do ZrC presentes na superficie do substrato com o
nitrogénio, uma vez que esse efeito ndo é detectado nas amostras crescidas na auséncia de N,
ou em funcdo da alteracdo morfoldgica do filme resultante da nanoestruturacdo do filme, uma
vez que grdos menores de diamante acarretam numa maior quantidade de pontos de
ancoragem do filme sobre a superficie do substrato, dificultando assim seu processo de
desprendimento do substrato. Isso podera ser elucidado a partir dos resultados dos testes de
parametros de crescimento realizados no laboratério francés, uma vez que nitrogénio nao é

empregado no processo de deposicdo de NCD desse grupo.

Sem N, (MCD)
Lado liso

Lado rugoso
AR Mo |

Com N, (NCD)
L.ado liso

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 regides clara e escura do lado liso do filme
1/NCD/ZRC/A/300/20/3/5h/semB.

As superficies rugosas dos filmes crescidos na presenca e auséncia de nitrogénio
também sdo diferentes. A morfologia do tipo ballas fica evidenciada pelas micrografias
obtidas, confirmando o modelo adotado na explicacdo da texturizacdo detectada por DRX
para esses filmes. A classe ballas obtida nesses filmes é a grosseira (coarse). A grande
influéncia da incorporacéo de nitrogénio ao processo de deposi¢do do filme de diamante esta
relacionada a diminuicdo do tamanho de grdo do filme e ao aumento da formacéo de defeitos
tipo micro-twinning e falhas de empilhamento®. De acordo com Haubner e Lux!™ uma
pequena formacao de lamelas de grafite é possivel. Esses resultados sustentam o forte indicio
de que a inser¢do do gas N, no plasma reativo provoca a nanoestruturacdo 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

auséncia de nitrogénio, a partir de diferentes energias de excitacdo, 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 auséncia de nitrogénio - 1/MCD/ZRC/A/300/20/0/5h/semB.

Para a amostra crescida na auséncia de nitrogénio, percebe-se o tipico comportamento
espectroscopico de filmes de diamante CVD microestruturados crescidos sobre substratos de
zirconial*® " 2731 £ possivel detectar o pico correspondente ao modo vibracional do diamante
nas duas faces do filme para todas as excitagdes (Tabela 5.2) enquanto a presenca das bandas
D e G, nas regides de 1350-1400 cm™ e 1500-1600 cm™, respectivamente, é acentuada para
excitacdes no VIS, como previsto na literatural®®). Percebe-se também a banda D deslocada
para menores nimeros de onda na regido do VIS, como esperado na literatura®’#2"l. Tais
bandas, bem como o pronunciado ruido de fundo detectado nos espectros obtidos na faixa do
IV e VIS estdo relacionadas a matriz de carbono amorfo, oriundo do préprio processo de

deposicdo, remanescente nas fronteiras de grédo do filme e a presenca de defeitos cristalinos
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nesses filmes como inclusdes de C-ndo diamante, falhas de empilhamento e/ou discordancias,
0s quais sdo fortemente excitados em energias mais baixas [& 204 209 211, 215-217, 220, 277-280]
Percebe-se mais pronunciadamente o ruido de fundo no espectro obtido em 1,96 eV em
funcdo de filmes de diamante crescidos por CVD apresentarem um centro Optico
fotoluminescente em 1,967 eV %Y. A maior intensidade de linha do pico do diamante frente &
banda G indica que a concentracdo de C-sp* nesse filme é superior & de C-sp?, i.e., indicativo
de alto grau de pureza — andlise valida somente para espectros medidos no visivel. Analisando
as larguras dos picos do diamante obtidos, pode-se dizer que o filme é bastante cristalino uma
vez que a largura tipica da linha Raman para filmes de diamante CVD situa-se entre 5-10 cm’
1217 Além disso, a acentuada semelhanca entre os espectros das duas superficies indica que a

cristalinidade do filme é homogénea ao longo de sua espessura (~10 pum).

Tabela 5.2: Dados obtidos a partir dos espectros Raman do filme crescido na auséncia
de nitrogénio. O valor numérico entre parénteses refere-se ao desvio padrdo. L(R) se refere ao

lado liso (rugoso) do filme.

Posicéo do pico do

Energia do _ 4 FWHM (cm™)
diamante (cm™)
laser (eV)
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 presenca de nitrogénio podem ser
visualizados na Figura 5.6 e sdo bastante diferentes daqueles obtidos para aquela crescida em
sua auséncia, apresentando os aspectos tipicos de filmes de diamante nanocristalinost™ 2%+ 2%
210.2201 ' 0s modos vibracionais das estruturas presentes nesse filme definem-se nos espectros
obtidos em 3,81 eV, como previsto pela literatura [& 208 209 21L 2152171 ' & hnseivel 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™ e entre 1400 — 1500 cm™ 214217 281 o constituem-se de
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bandas bastante largas que se deslocam para a esquerda a medida que o comprimento de onda
do laser empregado na técnica aumenta. Essas bandas tém sido estudadas desde 1988%°% e
foram relacionadas durante alguns anos ao modo vibracional especifico do nanodiamante!??°!,
Porém em 2001, Ferrari e colaboradores?®Y finalmente elucidaram a origem de tais modos
vibracionais, creditando-os a assinatura do polimero trans-poliacetileno, o qual se encontra
situado nas fronteiras e/ou superficies dos grdos de diamante.

Ao diminuir a energia das fontes de excitacdo, favorece-se a ressonancia de estruturas
compostas por C-sp® e defeitos cristalinos, originando alargamento e sobreposicao de linhas, o
que dificulta a interpretacdo dos espectros. Além disso, o deslocamento da banda D para

menores niimeros de onda & medida que se diminui a energia do laser, como era esperado!®*

2781 ndde ser observado. Os espectros obtidos na regido do visivel, além de acusarem a
presenca da banda G e de t-PA, indicam uma forte sobreposi¢do do pico do diamante pela
banda D, os quais conjuntamente originam uma banda bastante alargada (Tabela 5.3). Esse
alargamento pode estar relacionado tanto a redugdo do tempo de vida do fénon durante as
medidas devido ao aumento da densidade de defeitos no filme nanoestruturado (baixa

cristalinidade)* 22!

, quanto ao confinamento de fénons oriundo da diminuicdo do tamanho
dos cristais, uma vez que em um cristal infinito, somente fénons préximos ao centro da Zona
de Brillouin (g ~ 0) contribuem para o espectro Raman devido a conservagdo de momentum
entre fénons e fdtons incidentes. Ao se tratar de um cristal finito, fénons podem ser
confinados no espaco pelas fronteiras de gréo e/ou defeitos cristalinos existentes e isso resulta
numa incerteza no momentum do fénon permitindo a contribui¢ao de fonons com q # 0 para o
espectro Raman[® % Sabe-se da literatura, que ao diminuir a energia da fonte de excitacéo
empregada na analise Raman desses filmes, um alargamento cada vez maior do pico Raman
do diamante sobreposto & banda D ocorrel?%: 20% 220. 2811 1556 nade ser claramente observado
nos espectros obtidos nesse trabalho.

Além disso, percebe-se o destacado ruido de fundo nos espectros medidos, o qual esta
relacionado a carbono amorfo, abundante em filmes nanoestruturados, bem como a centros
opticos foto e catodoluminescentes em 1,96 eV e 2,54 eV, respectivamente, usualmente

observados em filmes de diamante C\VDP®Y,
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Figura 5.6: Espectros Raman obtidos para os lados liso e rugoso dos filmes crescidos na

presenca de nitrogénio - 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 presenca
de nitrogénio. O valor numérico entre parénteses refere-se ao desvio padréo. L (R) se refere

ao lado liso (rugoso) do filme.

o oy PMEmY
(€V) L R L R L R
381 1337,3(02) 13369(02) 109(04) 132(05) - -
281 13359 (48) 13363(83) 17.3(5.7) 41,6 (208) - -
254 13316 (0,7) 1335 4(L2) 153(45) 50,7(26) 09 0,9
241  13359(0,6) 13389(0,7) 37.1(26) 47.8(16) 0,9 0,9
218  13335(0,6) 13355(0,6) 258(40) 394(31) 1.1 12
196 13353 (2,1) 1341,9(19) 1428(134) 1247(95) 19 11
116  13548(15) 13659(L7) 2735(99) 280,6(8,8) - -

Sabe-se que a pureza do filme de diamante CVD com relacdo a contaminacgdes de C-néo
diamante pode ser avaliada a partir da razdo li33,/liss5 de espectros Raman medidos no
visivel®® 271 para o filme crescido as razdes 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] > [C-sp?]. Com relacdo & cristalinidade do filme, as medidas das larguras & meia altura
do pico do diamante, utilizadas para esse proposito, sdo aquelas extraidas a partir do espectro
medido em 325 nm, no qual ndo ocorre sobreposicdo da banda do diamante pela banda D. Os
valores calculados indicam gue 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 ndo
apresentam picos associados a t-PA tdo bem definidos como ocorre no lado rugoso do filme.
Esses fatores estdo relacionados a morfologia do filme (Figura 5.3). O lado liso do filme
replica o substrato composto por grdos micrométricos, apresentando graos grandes e menor
namero de fronteiras de grdos que geram, portanto, menor area disponivel para o alojamento
de C-ndo diamante e maior &rea para a organizagdo cristalina da fase diamante. Em
contrapartida, o lado rugoso do filme apresenta morfologia ballas e é composto por uma
infinidade de grdos nanometricos, 0s quais geram uma grande quantidade de fronteiras de

gréo que, por conseguinte, abrigardo tais fases de C-nédo diamante.
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Sabe-se da literatura que a inser¢cdo de nitrogénio ao plasma reativo acarreta a
nanoestruturacdo do filme de diamante B* 3% 132131 A partir da adaptacdo do reator do
LAPMA (UFRGS) a insercdo de nitrogénio, a nanoestruturacdo do diamante pbde ser

comprovada e, portanto, o processo dominado.

5.1.1.4 AFM:

E possivel perceber a partir de imagens AFM obtidas para os filmes envolvidos nesse
objetivo (Figura 5.7), a brusca alteracéo na topografia e na rugosidade dos filmes crescidos na
auséncia e na presenca de nitrogénio. Os valores obtidos para a rugosidade dos filmes podem
ser visualizados na Tabela 5.4. Comparando os valores obtidos com valores ja 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'?®!,

X 5 pmvdiv
Z 2.5 nm/din

X 0.5 pmv/div
Z. 200 nm/div

Figura 5.7: Imagens AFM obtidas para 1/MCD/ZRC/A/300/20/0/5h/semB (a esquerda)
e 1/NCD/ZRC/A/300/20/3/5h/semB (a direita).

Tabela 5.4: Valores de rugosidade Rz e rms obtidos para os filmes crescidos.

Filmes Area (um?) Rz rms (nm)
MCD 100 1,23 um 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 presenca de carbono na superficie do filme de NCD e uma
oxidacdo parcial da mesma em funcéo da presenca de ~ 12,3 % de oxigénio — C1s ~285 eV e
Ol1s ~531,6 eV (Figuras 5.8 e 5.9). Apesar do crescimento do filme ser realizado na presenca
de nitrogénio, os resultados de XPS indicam a auséncia do sinal indicativo de sua presencga na
superficie do filme (N1s ~ 400 eV) - Tabela 5.5. No entanto, isso ndo exclui a possibilidade
de compostos de carbono - nitrogénio terem sido formados (regido de 285,7 — 286 eV —

Tabela 5.5), possivelmente, na qualidade de defeitos estruturais.

T T T T T T
3500 -
Concentragbes relativas (%)
3000 01s 123 -
C1s 877
~ 2500 .
7
5 2000 -
:;;1
S 1500 - -
1000 -1
500 \ “
'IJ L‘
lm.\.._ -
S
c e e
600 500 400 300 200 100 0

Energia de hgagao (eV)

Figura 5.8: Espectro total de XPS obtido para filme de diamante crescido na presenca
de nitrogénio - 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 presenca de

nitrogénio - 1/NCD/ZRC/A/300/20/3/5h/semB.

Tabela 5.5: Tabela de referéncia de XPS contendo energias de ligagdo de Cls, Ols e

N1s para diferentes compostos!?®* 21,

Ligacdes Energia de ligacéo (eV)

cC 285
c=C 284,6

c-0 286,2 — 286,7
C=0 287,6 — 287,9
Co0 289,3 — 290,5
C-N 285,7 — 286
C=N/C=N  286,5 - 286,7
0-C (a) 533,3

O-C (b) 534,8

0=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 nitrogénio no substrato de deposi¢cdo — Reator UFRGS

A relacdo entre a insercdo de nitrogénio no plasma e o subtrato de deposicdo foi
investigada realizando testes experimentais nos quais substratos ZRO foram expostos por 4
horas a atmosferas gasosas diferentes compostas por: i) hidrogénio (ZrO, + H,); ii) hidrogénio
e nitrogénio (ZrO, + H,/Ny); iii) hidrogénio, metano e nitrogénio (ZrO, + Hy/CH4/Ny).

5.1.2.1 Difracao de raios X:

Pelos difratogramas obtidos (Figura 5.10) foi possivel identificar para o substrato
exposto a plasma de hidrogénio somente a fase de ZrO,. Para fins de comparacdo, o
difratograma de um substrato usual ZRC, i.e., exposto a um plasma composto por hidrogénio
e metano, foi acrescentado a Figura 5.10 e pode-se perceber a presenca de picos relacionados
a fase ZrC, ainda que sejam pouco intensos, evidenciando a acdo do carbono junto a
zircdnia.Para amostras tratadas em plasmas de hidrogénio e nitrogénio, adicionalmente a fase
da zirconia se detectam picos intensos referentes a formacdo de ZrN. O difratograma do
substrato exposto ao plasma combinado de hidrogénio, metano, nitrogénio permite a
identificacdo das fases relacionadas a zirconia e ao ZrC, enquanto os picos referentes a ZrN

diminuem em intensidade, sendo possivel até mesmo detectar o desaparecimento de alguns

deles.
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Figura 5.10: Difratogramas dos substratos ZRO expostos a diferentes plasmas.
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5122 MEV e EDS:

Micrografias MEV das superficies dos substratos que se mantiveram em contato com o
plasma reativo nas trés condicGes relacionadas acima nao acusam qualquer alteracdo na sua
morfologia (Figura 5.11). Analises de EDS foram realizadas nessas superficies e foi possivel
observar que a insercao de nitrogénio no plasma influencia ndo sé o crescimento do diamante
CVD, promovendo sua nanoestruturacdo, bem como o substrato de deposicéo (Figura 5.12 e
Tabela 5.6). Sabe-se que a insercdo de carbono no plasma promove a carbonetacdo da
zirconia*®. A partir dos difratogamas obtidos e pelas anélises de EDS, observou-se que ao
inserir nitrogénio no plasma, promove-se a nitretacdo do substrato de zirc6nia. Portanto, ao
utilizar nitrogénio e metano no plasma reativo, é possivel que ocorra concomitantemente a
nucleacdo de diamante, uma competicdo entre a carbonetacéo e a nitretacdo do substrato. A
concentracdo das fases de ZrC e ZrN no substrato de deposi¢do dependera do tempo de
exposicéo ao plasma.

ZrO,+H,

ZrO, +H,/N,

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: Concentracdo em peso (wt%) dos elementos detectados por EDS nos
substratos ZRO.

Amostras Zr wt% Ywt%  Owt% N wt % Cwt% Auwt%
ZrQO, 72 6 0,6 0 0 21
ZrO, + H, 80 7 0,6 0 0 12
ZrO; + Hy/N, 60 5 1,8 23 0 10
ZrO,+ Ho/CHAN, 65 4 15 14 15 0

* Esse substrato ndo sofreu metalizacdo com ouro antes da analise.

5.2 OBJETIVO 2 - INVESTIGACAO DOS PARAMETROS DE DEPOSICAO

Foram testadas condi¢cdes em dois reatores diferentes. No reator situado na UFRGS, a
influéncia na estrutura do NCD crescido foi avaliada em funcéo de testes de concentracao de
metano e nitrogénio relativa ao fluxo, no plasma reativo. Para o reator situado no SC2G,
primeiramente, verificou-se a eficiéncia do substrato de zirconia no regime de crescimento de
nanodiamantes utilizado por esse grupo de pesquisa e, posteriormente, a concentracdo de

metano relativa ao fluxo empregada no plasma.
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5.2.1 Concentracao de metano no plasma — Reator UFRGS

Para investigar o efeito da concentracdo de metano relativa ao fluxo no plasma, as
condicdes usuais de deposicdo foram mantidas: tipo de substrato (ZRC), fluxo de hidrogénio
(300 sccm) e de nitrogénio (3 sccm). No entanto, ao alterar a concentracdo de metano no
plasma, os outros gases envolvidos no processo de deposicdo do NCD sofrem alteragédo em

sua concentracdo no plasma reativo (Tabela 5.7).

Tabela 5.7: Concentracdo dos gases envolvidos no processo de deposigéo.

Metano (CHy,) Hidrogénio (H,) Nitrogénio (Ny)
Fluxo (sccm)  Concentracéo (%) Concentracdo (%)  Concentracéo (%)
5 1,62 97,4 0,97
10 3,19 95,8 0,96
20 6,19 92,8 0,93
52.1.1 MEV:

Os filmes crescidos a partir de diferentes concentracdes 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 concentracdes de metano.

[CH4] % Espessura (um)  Taxa de crescimento (um/h)

1,62 2 15
3,19 2 1,7
6,19 3 2,5

As superficies lisas dos filmes produzidos apresentaram 0 mesmo comportamento
morfoldgico, sendo aqui mostrada somente a micrografia relativa & amostra crescida na
presenca de 6,19% de CH,4 (Figura 5.13). Foi possivel observar a usual réplica do substrato de
zirconia com seus contornos de grdo e riscos de polimentot® %1 A presenca de pequenos

grdos claros no centro dos grdos de diamante também foi observada e os mesmos sdo
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atribuidos a Zr oriundo do substrato de deposi¢do, em fungdo dos resultados de EDS
apresentados anteriormente.

A morfologia obtida para as superficies rugosas € do tipo ballas e para menores
ampliacOes é possivel perceber que o filme é formado por um arranjo de alvéolos redondos de
1-2 pm de didmetro (Figura 5.13 b). Esses alvéolos sdo formados pelos nanocristais de
diamante que poderéo apresentar as diferentes classes de morfologia ballas conhecidas. Como
ja explicado anteriormente, esse tipo de morfologia é caracterizada por uma matriz
homogeneizada por twinningst™, sendo possivel seu reflexo nos espectros Raman medidos. O
lado rugoso do NCD crescido a partir de 6,19% de CH,4 apresentou morfologia ballas classe
grosseira com grdos apresentando tamanhos entre 10 — 200 nm. E possivel visualizar, para
todos os filmes envolvidos, que além das fronteiras de grdo entre os nanocristais, existem
também as fronteiras entre os alvéolos nas amostras nanoestruturadas, beneficiando ainda
mais a formacdo 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
luminescéncia nos espectros Raman. A amostra crescida a partir de 3,19% de CH, também
apresentou a morfologia ballas grosseira, porém é possivel detectar a presenca de cristais
facetados na mesma. Os cristais apresentam tamanhos de 10 — 200 nm como na amostra
crescida em 20 sccm de CH4. J& a amostra crescida na presenca de 1,62% de CH, apresentou
a morfologia tipo ballas, classe facetada misturada com lamelas de grafite!™, 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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20 scem CH, (6,19% ) 20 scem CH, (6,19% )

20 scem CH, (6,19% )

200 nm

Figura 5.13: Micrografias MEV obtidas para: a) e b) superficies lisa e rugosa de NCD
(2/NCD/ZRC/A/300/20/3/80min/semB), respectivamente; c), d) e e) superficies 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 ja havia sido detectado por MEV, sendo os filmes
depositados na presenga de 3,19% e 6,19% de CH,4, 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 area de 1 pm? (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 concentracdes de metano.

[CH4] % R; (nm) rms (nm)
1,62 102 23
3,19 126 21
6,19 169 41
a) Sscem CH, (1,62%) b) 10scem CHy (3.19%)

X 0.2 pm/diy
Z 150 nm/div

X 0.5 pmVdiv
Z 120 nm/div

pm jun

¢) 20scem CHy (6,19%) _
' X 0.5 pm/div
Z 200 nm/div

Jum

Figura 5.14: Imagens AFM dos filmes crescidos numa atmosfera contendo: a)
2/INCD/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 distribuicdo média de profundidade (R;) dos filmes aumenta com o aumento da
concentracdo de metano no plasma para os filmes analisados, enquanto a rugosidade média
quadréatica (rms) do filme crescido na maior concentracdo carbonacea €, aproximadamente,
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duas vezes maior que aquela apresentada pelos filmes crescidos em menores concentracoes de
carbono, indicando assim que 0 aumento na concentracdo de metano no plasma favorece o

crescimento vertical dos cristais de nanodiamante.

5.2.2 Concentracao de nitrogénio no plasma — Reator UFRGS

Para avaliar o efeito da concentracdo de nitrogénio relativa ao fluxo no plasma, as
condicdes usuais de deposicdo foram mantidas: tipo de substrato (ZRC), fluxo de metano (20
sccm) e de hidrogénio (300 sccm). Os filmes foram crescidos por 4 horas e apresentaram
espessura de ~10 um. No entanto, ao alterar a concentracdo de nitrogénio no plasma, os
outros gases envolvidos no processo de deposicdo sofrem alteracdo em sua concentragdo no

plasma reativo (Tabela 5.10).

Tabela 5.10: Concentracdo dos gases envolvidos no processo de deposicao.

Nitrogénio (Ny) Hidrogénio (H,) Metano (CHy)
Fluxo (sccm)  Concentracéo (%) Concentracdo (%)  Concentracéo (%)
1,5 0,47 93,3 6,22
3 0,93 92,8 6,19

5.2.2.1 Difragao de raios X:

Foram crescidos filmes em duas concentragdes diferentes de nitrogénio, 0,47% (1,5
sccm) e 0,93% (3 sccm). Os difratogramas obtidos sdo mostrados na Figura 5.15. A
diminuicdo na concentracdo de nitrogénio no plasma afeta diretamente a intensidade do pico
relativo a familia de planos cristalinos (111) do diamante. Esse fato é esperado uma vez que a
diminuigdo de nitrogénio acarreta no aumento da concentracdo de hidrogénio e metano no
plasma, sugerindo a aproximacdo ao regime de crescimento do MCD, o qual é crescido na
auséncia de nitrogénio e possui orientacdo preferencial para a familia de planos cristalinos
(111). Os parametros de rede calculados a partir dos angulos de difracdo obtidos para os
filmes depositados nesse trabalho ndo sofreram alteracdo significativa, considerando preciséo
na terceira casa decimal. Observou-se, entretanto, um estreitamento do pico referente a

familia (111) dos filmes crescidos na menor concentracdo de nitrogénio (Tabela 5.11). A
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texturizacéo tipica da familia de planos cristalinos (220) s6 pode ser observada para o filme

crescido na presenca de 3 sccm de nitrogénio.
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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: Pardmetros calculados a partir dos difratogramas obtidos para os filmes
crescidos na presenca de diferentes [N2]. O valor numérico entre parénteses refere-se ao

desvio padréo.

Parametro de 1(220)/
WHM

rede (a,) - A 1(111)
(111) 44,052 (0,004) 3,556 (0,004) 0,42 (0,01)

0,47% N, (220) 75,525 (0,006) 3,557 (0,006) 0,44 (0,01) 0,5

Filmes Planos 20

(311)  91,71(0,03) 3,56 (0,03) 0,98 (0,18)
(111) 44,017 (0,007) 3,559 (0,007) 0,65 (0,02)

0,93% N (220) 75,551 (0,004) 3,556 (0,004) 0,45 (0,01) 15
(311)  91,63(0,02) 3,56 (0,02) 0,88 (0,12)

5.2.2.2 Espectroscopia Raman:

Os espectros Raman utilizando comprimento de onda de 633 nm (1,96 eV), obtidos para

as superficies lisas e rugosas dos filmes crescidos a partir de diferentes concentracfes
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nitrogénio no plasma sdo mostrados na Figura 5.16. Qualitativamente, ndo foi possivel
identificar qualquer alteracdo significativa relacionada & concentracdo de N,. Ambos 0s

espectros correspondem a NCD.

Lado liso Lado rugoso
3 sccm: 2/NCD/ZRC/B/300/20/3/4h/sem B 3 sccm: 2/NCD/ZRC/B/300/20/3/4h/sem B
1,6 scem: 2/INCD/ZRC/B/300/20/1,5/4h/sem B 1,5 sccm: 2/NCD/ZRC/B/300/20/1 5/4h/sem B
3 :
2 P
5 :
O pel
= 7]
2] Q c o
5 + 2 .
= 2 £ 2 T
= 3 S ©O
g I g o
o 1,6 sccm O
1,6 sccm = s = e G
© T
b o
L
P
-~ 0
A n | v T v T v T v v T o T v T 4 T v
800 1000 1200 1400 1600 1800 800 1000 1200 1400 1600 1800
Deslocamento Raman (cm ') Deslocamento Raman (cm ')
Figura 5.16: Espectros Raman (633nm) obtidos para

2/INCD/ZRC/B/300/20/1,5/4h/semB e 2/NCD/ZRC/B/300/20/3/4h/semB

5223 MEV:

As micrografias MEV obtidas sdo mostradas na Figura 5.17. E possivel detectar
alteracdes no comportamento dos filmes. As superficies lisas apresentam a usual réplica do
substrato de zircOnia, porém a presenca de pequenos graos claros associados a Zr oriundo do
substrato de deposicdo ndo foram observados no filme depositado na presenga de menor
concentracdo de N,. As superficies rugosas dos dois filmes apontaram alteracdes nas classes
ballas. E possivel detectar a morfologia do tipo ballas mais facetada para o filme crescido na
presenca de 3 sccm de N enquanto para o filme crescido na presenca de 1,5 sccm de N,

ocorre a morfologia ballas grosseira.
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3 scem ( 0,93%) N, 1.5 scem (0,47%) N,

o3 = .

Figura 5.17: Micrografias MEV obtidas para: a) e ¢) lado liso e rugoso do filme
2/INCD/ZRC/B/300/20/3/4h/semB, respectivamente; b) e d) lado liso e rugoso do filme
2/INCD/ZRC/B/300/20/1,5/4h/semB, respectivamente.

5.2.3 Concentracdo de metano no plasma — Reator SC2G

Como o laboratério francés utiliza, usualmente, substratos de silicio que possuem alta
condutividade térmica e um reator de poténcia maxima de 1,5 kW, é necessario que se aqueca
0 substrato de deposicdo de forma a obter a temperatura favoravel ao crescimento do
diamante CVD. Ao utilizar substratos cerdmicos como a zirconia, a qual possui baixa
condutividade térmica, o aquecimento da mesa de deposigdo prejudica a ocorréncia do
gradiente térmico na mesma, o qual é determinante para a nucleacdo dos grdos de diamante
nesse tipo de substrato e para o mecanismos de desprendimento do filme apés o
crescimentol*®® #31. Na auséncia desse gradiente, os filmes explodiram durante o resfriamento
do sistema. Isso aconteceu devido a dificuldade de mobilidade do oxigénio dentro do
substrato de zircébnia em fungdo da auséncia do gradiente térmico no mesmo, nao
possibilitando seu ataque seletivo a interface substrato/filme e, portanto, ndo permitindo sua
atuacao satisfatéria junto ao enfraquecimento dos pontos de ancoragem do filme. Isso aliado a
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diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica entre o substrato e o filme, resultou num
acumulo de tenséo pelo filme cuja liberagdo implica na explosdo do mesmo durante a etapa de
resfriamento do sistema. Portanto, o crescimento dos filmes de NCD autossustentados nessas
condicdes ndo foi bem sucedido, confirmando o modelo proposto ha anos atras por Lucchese

e colaboradores!'®® 27

. Mesmo que ndo seja realizado o aquecimento da mesa, ndo se
contorna esse problema, uma vez que 1,5 kW de poténcia aplicada ao reator ndo sao
suficientes para elevar a temperatura do substrato para promover o crescimento do filme.
Sendo assim, apenas alguns fragmentos de filmes foram possiveis de serem recuperados apos
os testes da concentracdo de metano relativa ao fluxo no regime de crescimento adotado por
esse grupo e, o efeito pode ser avaliado somente por MEV (Figura 5.18). Em funcdo dos
problemas encontrados na deposicao de filmes combinando o substrato ceramico ao reator do
grupo francés, a tentativa de dopagem do nanodiamante através da utilizacdo de boro na
forma gasosa ndo foi possivel ser realizada.

O filme crescido na presenca da menor concentracdo de metano (0,5%) € de natureza
microcristalina e orientado preferencialmente na direcdo <111>. A espessura desse filme é de
~10 um indicando uma taxa de crescimento de ~2 pum/h. Ao aumentar a concentracao de
metano, 2%, j& se alcanca o regime da nanoestruturacdo e os alvéolos sdo constituidos de
grdos nanométricos facetados. A taxa de crescimento diminui bastante (~ 0,8 um/h) e a
espessura atinge apenas 1 um para o0 mesmo tempo de deposicdo. No lado liso do filme, foi
possivel detectar a presenca de pontos brancos como aqueles detectados nos filmes crescidos
no reator brasileiro e creditados a presenca de zirconio no filme. Elevando a concentracdo de
metano a 3%, o0 que se observa é a formacdo de um filme de nanodiamante com morfologia
ballas com lamelas de grafite, indicando excesso de carbono no plasma, além da presenca de
nanotubos e/ou nanofios. A taxa de nucleacdo se manteve a mesma daquela obtida na
condicdo de 2% de CH,, atingindo-se uma espessura de 4,5 um. A taxa de crescimento
atingida para os filmes crescidos no reator SC2G é maior que a taxa alcangada no reator
UFRGS somente na condi¢do de menor concentracdo de metano. Quando a mesma é elevada,
a taxa de crescimento dos filmes do SC2G sofre grande reducdo quando comparadas as taxas
dos filmes crescidos no reator UFRGS (Tabela 5.8).
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Lado liso Lado rugoso
0,5% |CH,|

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 deposi¢do. A partir
desses resultados pode-se afirmar que o arrancamento de zirconio do substrato de deposi¢édo

tem relacdo direta com a nanoestruturacdo do filme, uma vez que esse elemento ndo é
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detectado no lado liso de filmes microestruturados crescidos nas mesmas condicOes de
deposicdo. Esse efeito pdde ser percebido tantos nos filmes nanoestruturados crescidos na
presenca de nitrogénio (LAPMA) quanto naqueles crescidos em sua auséncia (SC2G),
indicando que a nitretacdo do substrato de zirconia ndo € a responsavel pelo mesmo e,
possivelmente ele acontega em funcdo das diferencas na ancoragem dos dois tipos de filmes
de diamante sobre o substrato. Enquanto no filme MCD os pontos de ancoragem estdo
distribuidos por grdos grandes, da ordem do tamanho dos graos do substrato, no NCD ocorre
uma drastica diminuicdo de tamanho de gréo, e o ponto de ancoragem torna-se o proprio gréo.
Em funcdo do aumento na quantidade de gréos e, por consequéncia, de pontos de ancoragem
do filme, o seu desprendimento fica prejudicado.

Apesar disso, o filme continua soltando do substrato, provavelmente devido a grande
diferenca de coeficiente de expansdo térmica entre o substrato ZRO (10 x 10° K™) ou ZRC
(4,44 x 10° K*) e 0 diamante CVD (1,38 x 10°° K™)2%1,

5.3 OBJETIVO 3-DOPAGEM DE NCD COM BORO AMORFO

Para as tentativas de dopagem foram testadas diferentes maneiras de alocagédo da fonte
de dopante solido no proprio substrato de deposi¢cdo. As rotas por abrasdo a seco,
ultrasonicacédo do substrato com pé de boro amorfo e sputtering apresentaram baixa eficiéncia
como dito anteriormente e, portanto, esses resultados nao serdo aqui mostrados.

As caracteristicas de filmes microcristalinos dopados com boro sdo 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 funcdo disso, resultados relacionados a filmes
microcristalinos também poderdo ser mostrados.

Primeiramente, estabeleceu-se como meta a determinagdo de uma massa ideal de p6 de
boro amorfo a ser empregada nos testes de alta dopagem de NCD. Esse teste foi motivado
por resultados de trabalhos anteriores*®! e realizado a partir da compactacéo de 0,01 g de p6
de boro amorfo sobre substrato ZRC sem ser submetido a qualquer tipo de pré-tratamento e,
posteriormente, submetido as condicOes de deposicéo ideais para o crescimento de MCD. O
filme crescido apresentou aspectos distintos dos usuais para filmes de diamante CVD, sendo
sua superficie rugosa composta por: (i) regides escuras e lisas e (ii) regides brilhantes repletas

de cristais (Figura 5.19). Em funcdo dessa diversidade encontrada ao longo da extensdo da
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amostra, ndo foi possivel reduzir as diferentes areas a po e realizar sua investigacdo por
difratometria de raios X. Na Figura 5.19, além das micrografias obtidas, os espectros Raman
obtidos (633 nm) para essas regides também podem ser visualizados. Foi possivel relacionar
as regides escuras e lisas do “filme” a estruturas grafiticas defeituosas em funcdo da presenca
das bandas D e G, sendo as regides de cristais relacionadas a estrutura do diamante (Tabela
5.12). E possivel que a formagéo de grafite no filme seja oriunda da grande quantidade de p6
de boro amorfo pressionada sobre o substrato, a qual provocou o aguecimento 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 a sua esquerda, ou seja, a linha Fano com intensidade moderada,

caracteristica de espectros Raman de filmes de diamante dopados com boro.
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Figura 5.19: Espectros Raman e micrografias MEV (633 nm) obtidos em diferentes
regides da superficie rugosa de 3/MCD/ZRO/C/300/20/0/4h/0,01g. As setas em vermelho nas

micrografias destacam regides relacionadas as estruturas grafiticas.
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Tabela 5.12: Parametros calculados a partir dos espectros Raman obtidos para as
diferentes regides que compdem 3/MCD/ZRO/C/300/20/0/4h/0,01g O valor numérico entre

parénteses refere-se ao desvio padréo.

Regides Picos (cm™) FWHM (cm™)  Relacionado a:
_ 1328 (3) 61 (17) Banda D
Escura e lisa
1599 (6) 60 (36) Banda G
Cristais 1331 (1) 9 (5) Diamante

Nas micrografias MEV € possivel perceber a presenca de grandes cristais de diamante
(até 40 um) e ramificados se assemelhando a morfologia dendritica encontrada tipicamente
em diamantes sintéticos’®®, e regides lisas correspondentes a flakes de grafite. E grande a
concentracdo de defeitos nessa amostra, podendo ser destacados twinnings, falhas de
empilhamento, cristais no comeco do desenvolvimento ou ja desenvolvidos localizados nas
faces dos cristais maiores e grande quantidade de fronteiras de grdo. Essa morfologia
observada corrobora o resultado obtido por espectroscopia Raman.

Em decorréncia de tais resultados, a reducdo drastica na quantidade em massa de p6 de
boro amorfo utilizada nos testes de dopagem foi definida. A quarta parte da concentracéo
anterior (0,0025 g) foi testada em duas rotas de dopagem distintas: (a) compactacdo - mesma
anteriormente utilizada e (b) pincelamento do p6 de boro sobre a superficie do substrato com
auxilio de um pincel fino. Para ambas as rotas os filmes foram crescidos na auséncia e
presenca de nitrogénio — 3 sccm (MCD e NCD), por 4 horas de deposicdo, utilizando

substratos ZRC submetidos ao pré-tratamento B (Tabela 3.1).

5.3.1.1 Difracéo de raios X:

Os padroes de difracdo obtidos para os filmes depositados nas condi¢bes citadas
anteriormente apresentam picos correspondentes as familias de planos cristalinos do diamante
de sistema cristalino ctbico (ap = 3,5667 A), PDF: 6-675 (Figura 5.20). E possivel detectar o
alargamento das linhas de difragdo para NCD, porém a texturizacdo tipica da linha da familia
de planos (220) ndo pdde ser detectada em nenhuma das rotas testadas. Os parametros de rede
calculados ndo apontam alteracGes 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 compactacao e

pincelamento de pé de boro amorfo.

Tabela 5.13: Parametros calculados a partir dos difratogramas obtidos para MCD e

NCD utilizando as rotas de dopagem por compactacao e pincelamento de pé de boro amorfo.

O valor numérico entre parénteses refere-se ao desvio padréo.

) Parametro de 1(220)/
Filmes Planos 20
rede (a,) - A 1(111)
MCD (111) 44,007 (