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RESUMO

O presente trabalho, iniciado em agosto de 2011, visa a comparacdo entre a
dopagem com N gasoso e com nicotinamida em filmes de diamante micro-estruturados em
um reator HFCVD (Hot Filament Chemical Vapor Deposition). As caracteristicas de
superficie do filme de diamante microcristalino ndo dopado foram inicialmente estudadas.
Além disto o reator foi calibrado para receber a inclusdo do dopante. Sequencialmente,
utilizou-se a dopagem com N, gasoso variando-se o seu fluxo e mantendo-se constante a
concentragdo de 99% de metano e 1% de hidrogénio, em um fluxo de 100 sccm, onde o
nitrogénio era adicionado a mistura gasosa. Os filmes de diamante dopados e ndo dopados
foram caracterizados e analisados através da Espectroscopia Raman, Microscopia
Eletronica de Varredura e Difracdo de Raios X. Os resultados observados foram uma
significativa diminuicdo do tamanho do grdo, variando de 50nm & 20nm em func¢éo da
inclusdo do nitrogénio na mistura gasosa. Foi observado também que a inclusdo do
nitrogénio aumenta a quantidade de carbono sp® no contorno do grdo. Por fim, foram
discutidas as contribui¢des do trabalho ao estudo da dopagem do diamante bem como os
passos seguintes, com sua extensdo aos diamantes CVVD nano estruturados.



1) Introducao

A preocupacdo com o desenvolvimento de novos materiais é antiga na historia
humana. Buscar novos materiais significa abrir caminho para novas tecnologias, novos
projetos. O desenvolvimento da ciéncia de materiais foi crucial em diversos pontos da
historia, e até mesmo determinante para varias culturas. Tal preocupacdo é ainda hoje um
dos grandes desafios da ciéncia, pois a demanda por materiais com caracteristicas cada vez
mais refinadas e que outrora seriam de dificil obtencdo ou manuseio torna-se cada vez
maior.

Dentro deste cenério insere-se o diamante. Sendo amplamente conhecido por ser um
mineral raro e de grande valor, ele se destaca por suas caracteristicas fisicas e quimicas
particulares, como sua grande resisténcia mecanica e estabilidade quimica [1]. Esse
conjunto de caracteristicas torna o diamante um material de grande utilidade. Contudo, seu
alto valor agregado e a dificuldade de obtencdo o tornavam inviavel.

Porém, com o desenvolvimento de novas técnicas é possivel produzir filmes de
diamante policristalinos, através da técnica CVD (do inglés — Chemical Vapor Deposition),
que permitiu a obtencdo de filmes de diamante sintético. Uma das grandes diferencas do
diamante natural e do diamante CVD € que o diamante natural € monocristalino, ou seja,
todos os seus graos estdo orientados numa mesma dire¢do, ja no diamante CVD ¢é possivel
perceber as diferentes orientacbes dos graos ao longo do filme [2].

O filme de diamante por sua vez, tem como caracteristica ser isolante elétrico, mas
através da dopagem durante a producéo, é possivel torna-lo condutor. Este fenémeno é
observado devido a obstrucéo da rede cristalina realizada pelo atomo dopante, que ao gerar
cargas (podem ser tanto positivas quanto negativas) na rede, permite a condutividade do
material. Essa quebra na rede, mesmo que pequena, é suficiente para tornar o material
condutor. Com o processo de dopagem podemos produzir o material tanto do tipo p quanto
do tipo n. A dopagem do tipo p consiste em adicionar uma impureza trivalente (como o
boro, por exemplo) a rede, de modo a gerar lacunas que se comportardo como cargas

positivas. Na dopagem do tipo n, por sua vez, adiciona-se um atomo pentavalente (como o



nitrogénio, por exemplo) a rede, a fim de que exista um numero maior de portadores de
cargas livres, ou seja, cargas negativas [3].

Neste trabalho foram produzidos filmes de diamante dopados com nitrogénio,
utilizando-se diferentes fontes de dopagem, tais como o gas nitrogénio e solucdo de
nicotinamida.

Os filmes obtidos foram caracterizados através das técnicas de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), Microscopia de For¢ca Atdmica (MFA), Difracdo de Raios
X e Espectroscopia de Espalhamento Raman, para estudar as propriedades quimicas,

topogréficas, morfoldgicas e estruturais.



2) Objetivos

2.1) Objetivo Geral

Producéo e caracterizacdo de filmes de micro e nano diamantes CVD dopados com

nitrogénio sobre substrato de silicio com diferentes fontes.

2.2) Objetivos Especificos

e Variar o nivel de dopagem para otimizacdo do processo de crescimento.
o Utilizar diferentes fontes de nitrogénio, de modo a concluir qual delas fornece os

melhores resultados.

® (Caracterizar as amostras por técnicas de microscopia eletrénica de varredura
(MEV), espectroscopia Raman e difracdo de Raios X (DRX) e microscopia de
forca atdbmica (MFA), para estudos da topografia, propriedades quimicas,

estrutura e morfoldgica dos filmes.



3) Revisao Bibliografica
3.1) O processo de crescimento de diamante CVD

Em condicbes ambientes, a forma termodinamicamente estavel do carbono é a
grafite. Para que se tenha a formac&o de diamante, utilizando-se um reator HFCVD, faz-se
necessaria uma combinacao de elevada temperatura e baixa pressdo. Na cAmara do reator é
feito vacuo e introduzindo os gases necessarios para o crescimento do filme. A alta
temperatura é obtida do aquecimento dos filamentos de tungsténio, que antes do processo
de crescimento reage com o composto organico formando o carbeto de tungsténio,
melhorando a sua resisténcia térmica. O substrato € mantido abaixo dos filamentos, e €
aquecido a uma temperatura de 500 a 900°C [4]. Temperaturas muito baixas dificilmente
formam um filme de boa qualidade para o substrato de silicio, e temperaturas superiores
acabam formando fases grafiticas. A figura 01 mostra o0 esquema do reator HFCVD

utilizado neste trabalho
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de gas

Termopar
Figura 01 - Esquema da cAmara de um reator HFCVD [4]



O processo consiste na ionizacdo dos gases (hidrogénio e metano), através do
aquecimento térmico. O processo de dopagem € realizado através de um recipiente
contendo a solucéo de nicotinamida, em banho-maria mantido a uma dada temperatura, e
introduzida no interior da cAmara do reator através de um arraste de gas nitrogénio.

Dentro da camara, o aquecimento dos gases promove um processo convectivo, que

se da proximo aos filamentos de tungsténio como pode ser observado na figura 2.
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Figura 02 — Vortices convectivos proximos ao filamento [5]
3.2) As tecnicas de caracterizacao
3.2.1) Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma técnica que gera imagens de
alta resolugéo atraves da incidéncia de um feixe de elétrons sobre a amostra, interagindo
com a superficie e causando perda de energia por dispersdo. Esses elétrons sdo gerados no

catodo, que normalmente é um filamento, & partir de uma ddp na ordem de 10°V. [6]



A imagem ¢ resultante da interpretacdo da energia dissipada pela interagdo do feixe
com a superficie da amostra.. As analises de MEV foram feitas através de um microscopico
da marca JEOL modelo JSM-5310, instalado no LAS/INPE.

3.2.2) Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica que consiste na emissao de um laser sobre a
superficie da amostra. Contudo, uma parte da luz é dispersa de forma inelastica em funcéo
da interacdo com a matéria, sendo que cada material possui uma dispersdo unica, e dessa
forma, é possivel conhecer a estrutura molecular de cada amostra [7]. O equipamento
utilizado foi um Micro-Raman Sistem 2000 da Renishaw, com laser de argénio a uma
frequéncia de 514,5 nm (luz verde), instalado no LAS/INPE.

3.2.3) Difracéo de Raios X

A difracdo de raios x € uma importante técnica para determinar a estrutura cristalina
do material submetido a andlise. A partir da emissdo do raio X (de comprimento de onda
conhecido), a interacdo deste com o cristal promove a difracdo e através dos angulos de
difracdo é possivel obter-se a estrutura do material[8]. No presente trabalho, a radiacéo
utilizada foi CuKo e através dessa técnica tornou-se possivel mensurar o tamanho do
cristalito das amostras. O equipamento utilizado foi um difratbmetro de raios-X de alta
resolugdo Philips X* Pert MRD pertencente ao LAS/INPE.

3.2.4) Microscopia de Forca Atémica

A microscopia de forca atdbmica baseia-se no principio da atracdo e repulsdo entre
as interacdes da ponteira do aparelho para com os 4&tomos da superficie, varrendo a amostra
tridimensionalmente e revelando a morfologia do filme. Estas analises foram realizadas
atraveés de um microscopio da marca Veeco Multimode com estacdo de controle Nanoscope
V, instalado no LAS/INPE.



4) Materiais e Métodos

4.1) Procedimento Experimental

Antes de iniciar o crescimento do filme, o substrato tem de ser corretamente
preparado. A placa de silicio foi cortada em quadrados de um centimetro de lado, onde o
diamante foi depositado. Apds isso, a amostra era limpa em acetona e agitada em ultrassom
por cerca de dez minutos, a fim de eliminar alguma impureza na superficie. Em seguida,
passava pelo processo de “seeding”, onde uma solugdo de pé de diamante de 0,5um em
hexano agitado por ultrassom torna a superficie da amostra eficiente para formar o filme,
arranhando-a e depositando diamante. Este processo tem duracéo de uma hora.

Em sequencia, a amostra era novamente levada a acetona, onde era tirado 0 excesso
de p6 de diamante na superficie, utilizando o ultrassom por poucos minutos.

Apds o preparo, a amostra era levada ao reator, tal como o ilustrado pela figura 1 e
colocada no porta-substrato, 3 mm proxima aos 5 filamentos de tungsténio de 125 pum de
espessura, para que, quando os mesmos estiverem aquecidos, 0s atomos de carbono passam
se depositar sobre a superficie de maneira a formar o diamante. A temperatura utilizada nos
crescimentos foi proxima a 800°C, em todas as series.

Na camara do reator era feito vacuo com uma bomba da marca Edwards, e
introduzindo os gases necessarios para o crescimento do filme. Nos crescimentos, 0s gases
CH, e o H, foram controlados por um fluximetro da marca MKS modelo 247, mantendo o
gds metano sempre em menor proporcdo (1 sccm).A pressdo era controlada
analogicamente, e visualizada em um manémetro MKS modelo PDR2000, sendo mantida
em 40 Torr em todas séries estudadas. O tempo de deposicdo ndo interfere do tipo de
material formado, mas sim na qualidade da superficie da amostra, sendo esse tempo
suficiente ou ndo para cobrir o substrato. Nos crescimentos, 0 tempo médio de crescimento

foi 10 horas.

4.1.1) Dopagem por géas nitrogénio



Na dopagem por gas nitrogénio, o fluxo foi controlado pelo fluximetro MKS
supracitado, sendo que a quantidade de nitrogénio inserida bem como a metodologia variou

entre as séries.
4.1.2) Dopagem por nicotinamida

Na dopagem por solugdo de nicotinamida em etanol, utilizou-se um recipiente
aquecido em banho-maria a uma temperatura de 35°C.O vapor gerado era arrastado por gas
nitrogénio e o fluxo da camara do reator era controlado por um rotdmetro da marca

Gilmont. O mesmo procedimento foi aplicado a todas as concentragdes da solucao.

4.2) Metodologia da Série 1

No sentido de estudar a interferéncia da dopagem por N,, foi criada a Série 1, com
parametros relativos ao crescimento do diamante através da substituicdo do H, pelo N, na
mistura gasosa em igual quantidade de fluxo, para fixar sempre o fluxo total da mistura
gasosa no reator em 100 sccm, sempre mantendo a quantidade de CH, fixa em 1 sccm. A
temperatura utilizada foi 800 °C (1073K), 5 filamentos de tungsténio de 125um de
espessura, com distancia entre o filamento e o substrato em 3 mm, pressdo da camara do

reator em 40 Torr e tempo médio de crescimento em torno de 10 horas.

4.3) Metodologia da Série 2

Com os resultados da série 1, verificou-se que fazia-se necessaria uma mudanga na
metodologia adotada. Na série 2, ao invés de fazer a substituicdo do H, pelo N, adicionou-
se 0 nitrogénio a mistura, deixando sempre a quantidade de H, e CH, fixas (99 sccm e 1
scem, respectivamente), logo, ultrapassando os 100 sccm fixados na série 1. A temperatura

utilizada foi 800 °C (1073K), com 5 filamentos de tungsténio de 125um de espessura com



distancia entre o filamento e o substrato em 3 mm, pressdo da camara do reator em 40 Torr

e tempo médio de crescimento em torno de 10 horas.

4.4) Metodologia da Série de Nicotinamida

A série de nicotinamida est4 ainda em fase de desenvolvimento. O objetivo nessa
fase é observar a interferéncia de outro dopante com base nos resultados das séries 1 e 2.
Nesta série, foram utilizados como parametros a temperatura em torno de 800 °C (1073K),
com 5 filamentos de tungsténio de 125um de espessura com distancia entre o filamento e o
substrato em 3 mm, pressdo da camara do reator em 40 Torr e tempo médio de crescimento
em torno de 14 horas.O fluxo utilizado para o CH,4 e 0 H; foi 100 sccm (1 sccm e 99 sccm
respectivamente), sendo que a solucéo de nicotinamida em etanol era somada a mistura. As

concentracgdes utilizadas até 0 momento foram 10000 ppm e 15000 ppm.



5) Resultados e Discusséo

Os primeiros testes tinham como objetivo o aprendizado do manuseio do
equipamento, logo, possuiam curta duracdo se comparados com o0s testes seguintes. A
figura 03 mostra a imagem de um filme de diamante microcristalino(DMC), produzido
durante 4 horas de crescimento.

Os gases utilizados para o crescimento do filme foram hidrogénio e metano, numa
proporcao de 99% H, e 1% CHy, totalizando um fluxo de 100 sccm, pressdo de 50 Torr e
temperatura em torno de 680°C, em substrato de silicio. A imagem foi obtida por MEV, a
uma ampliacao de 5000x.

Figura 03 — Imagem da amostra de microdiamante obtida através de MEV com ampliacéo
de 5000x



Através dessa figura é possivel verificar que as condi¢Ges utilizadas para o
crescimento do DMC néo contribuiu para o fechamento do filme devido ao fato do nimero
de sitios ativos, disponiveis para a nucleacdo de o diamante ser menor nessas condices,
levando a diminuicdo da taxa de nucleacdo dos filmes. Portanto, as condicbes de
crescimento foram modificadas para obtencdo de um filme de melhor qualidade.

A proporcéo dos gases (99% H,, 1% CHy), e a pressao na camara do reator(50 Torr)
foram mantidas, a temperatura foi elevada para 800°C, a saida de gas foi elevada em 2 cm e
o tempo de crescimento foi elevado a sete horas e com isso foi obtido um filme de DMC no

qual a imagem obtida por MEV esta mostrada na figura 04
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Figura 04 - Imagem da amostra de microdiamante obtida atraves de MEV com ampliacéo
de 5000x
Observa-se nessa figura uma maior uniformidade em relacdo aos seus gréos
mostrando que o filme foi completamente coberto e houve uma significativa melhora na
sua topografia apds as modificaces realizadas.
A partir da otimizacdo do processo, foram estabelecidos os parametros para
obtencdo dos filmes dopados com géas nitrogénio da Serie 1. A figura 05 mostra a imagem

MEV das amostras correspondentes a essa série.
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Figura 05 — Imagem das amostras de microdiamante obtida através de MEV com ampliagéo
de 5000x

Como pode ser observado nessa figura, os filmes da Série 1 ndo foram
completamente fechados. Com o aumento na proporc¢dao de N, na mistura gasosa, ocorreu
alteracdo na morfologia do filme, observando-se a formacdo de aglomerados,
caracteristicos de um crescimento de filme nanocristalino [7].

Através da técnica de DRX foi possivel determinar a estrutura das amostras
conforme mostra os difratogramas na figura 06 em funcéo da proporcdo de dopagem de

nitrogénio.
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Figura 06 — Difratogramas obtidos pelas analises de difracdo de raios X para a série 1.

Observa-se através dessa figura o pico caracteristico do substrato de silicio utilizado
para o crescimento dos filmes evidenciando que o filme ndo foi uniforme. Essas amostras
apresentaram os planos cristalograficos (111) e (220). O plano de diamante 111, que
normalmente é o mais evidente estd em menor intensidade.

Com o auxilio dessa técnica foi possivel determinar o tamanho do cristalito nas
amostras, utilizando-se a equacdo de Scherrer [7],mostrada na expressdo 01 e 0s
difratogramas:

KA
(B—b)senf

Expressédo 01 — Equacdo de Scherrer

O tamanho médio do cristalito T € dado pela constante de forma K, usualmente

encontrada na literatura com o valor de 0,9, 4 representa o comprimento de onda, e como o



anodo utilizado no aparelho foi o cobre, 4 assume o valor 1,542. B representa a largura
observada da linha difratada a meia altura do pico, e b refere-se & amostra padrdo, ambos
expressos em radianos [7]. A partir dessa equacédo, o tamanho do cristalito variou de 53 nm
para 48 nm de acordo com o nivel de dopagem.

Atraveés da espectroscopia Raman foi determinada a estrutura quimica dos filmes. A

figura 07 mostra o espectro Raman do filme de diamante microcristalino.
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Figura 07 — Espectro Raman do filme DMC

Nessa figura observa-se o pico caracteristico do diamante, centrado em 1332 cm™.
A figura 08 apresenta os espectros Raman dos filmes de diamante dopados com em

diferentes proporc@es de nitrogénio (DDN).
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Figura 08 — Espectros Raman dos filmes de diamante dopados em diferentes proporcdes de
nitrogénio
Nessa figura, observa-se que além do pico do diamante centrado em 1332 cm™ as

amostras apresentaram também picos caracteristicos do grafite centrado em 1520 cm-* e do
transpoliacetileno centrado em 2080 cm™

Nesse momento, foi possivel concluir que os parametros utilizados ndo foram
capazes de produzir um filme de boa qualidade.

Com isso foram novamente alteradas as condigdes de dopagem de acordo com o
descrito na Metodologia da Série 2. As imagens MEV referentes as amostras dessa série

sdo mostradas na figura 09.
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Figura 09 — Imagem das amostras de microdiamante obtida através de MEV com ampliagéo
de 5000x

Pela analise da figura, percebeu-se que o filme foi uniforme. E evidente nessas
imagens que a variacdo do nivel de dopagem influenciou a topografia das amostras
ocorrendo uma queda no tamanho dos grads, mostrando que a microestrutura formada por
diamantes facetados é dominante para menor concentragdo de nitrogénio.

A figura 10 apresenta os resultados de MFA para as amostras correspondentes a

essa série.



Figura 10 - MFA das amostras correspondentes a série 2

Analisando as imagens MFA, fica perceptivel que o contorno de grdo possui
caracteristicas de um crescimento ndo colunar, o que normalmente é observado em
crescimentos de filmes nanocristalinos [7]. A diminui¢do no tamanho dos cristalitos ficou
evidente corroborando as observacdes feitas por MEV. Para uma mesma condigdo de
pressdo, temperatura e tempo, o aumento no fluxo de N, para dentro da camara interfere no
processo de crescimento, tanto diminuindo o gréo, quanto nao fechando o filme. A amostra
DDN 15, como pode ser observado pela imagem MFA, ndo é uniforme ao longo de sua
superficie.

Os difratogramas obtidos através da técnica DRX sdo mostrados na figura 11.
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Figura 11 - Difratogramas das amostras em funcao do nivel de dopagem.

Pode-se perceber, na figura 11 os planos cristalograficos 111, 220 em menor

intensidade em relacdo ao pico referente ao silicio.

Esses resultados aliados a equacdo de Scherrer tornaram possivel o calculo do

tamanho do cristalito nessa série, mostrando que houve uma reducéo de 57 nm para 39 nm.

A figura 12 mostra o0s espectros Raman para a série 2.
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Figura 12 — Espectros Raman dos filmes de diamante com diferentes niveis de
dopagem de nitrogénio.

Na figura 12, observa-se em | a presenca do silicio, em Il estd o pico caracteristico
do diamante, 111 mostra a faixa correspondente ao carbono sp? e em IV, V e VI, a banda
correspondente ao carbono sp (transpoliacetileno).

A proxima etapa foi a utilizacdo de nova fonte de dopagem, introduzindo ao invés
de gas nitrogénio, uma solucdo de nicotinamida dissolvida em etanol. Os resultados para
essa dopagem ainda estdo em fase preliminar, sendo previsto o aprofundamento do estudo
na continuagdo do trabalho, contudo, a figura 13 mostra os espectros Raman para as

amostras 1 e 2 com concentragdes de 10000 ppm e 15000 ppm, respectivamente.
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Figura 12- Espectros Raman dos filmes de diamante em funcdo da concentracdo de

dopagem.

E possivel observar nessa figura as bandas correspondentes ao carbono sp®

(centrado em 1332 cm™), o carbono sp? centrado em 1580 cm™ e a banda referente a

defeitos na estrutura, na faixa correspondente a 1380 cm™, sendo mais evidente no filme de

diamante dopado com solugdo de 15000 ppm de nicotinamida em etanol. Os filmes em

concentragdes superiores a 15000 ppm estdo em processo de crescimento e suas

caracterizagdes ainda ndo foram possiveis até o presente momento.



6) Conclusao

Com base nos resultados apresentados, pode-se concluir que os diferentes niveis de
dopagem influenciaram as caracteristicas quimicas e de superficie, alterando
significativamente o tamanho dos cristalitos e a qualidade dos filmes.

Também foi possivel fazer alteracfes nas condi¢des de crescimento para otimizacéo
do processo. Os filmes produzidos neste trabalho serdo utilizados em aplicagdes
eletroquimicas através de processos de eletrodegradacdo de compostos organicos, tais como
herbicidas, pesticidas, organo fosforados em geral.

As técnicas de caracterizagcBes propostas no trabalho foram exploradas desde a
utilizacdo do equipamento até o tratamento dos dados, dando embasamento tedrico e
experimental para futuras disciplinas a serem cursadas na Universidade do Porto, no ambito

do programa Ciéncia sem Fronteiras.
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