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Resumo 
A utilização de diamante sintético vem crescendo nas últimas décadas, devido ao 
seu vasto conjunto de propriedades físico-químicas. A dopagem com boro permite 
obter diamante com menor resistividade, ideal para aplicações eletroquímicas. O 
silício poroso (PS) é utilizado para crescimento de diamante por apresentar grande 
número de sítios de nucleação e grande área superficial, sendo excelente para 
obtenção de eletrodos porosos. Neste trabalho, foram produzidas amostras de silício 
poroso por anodização, a partir de silício monocristalino tipo-n, utilizando HF e 
acetonitrila como eletrólito. O sistema foi submetido a diferentes condições de 
iluminação, para avaliar sua influência na morfologia dos poros. As amostras de PS 
foram utilizadas como substrato para crescimento de filmes de nanodiamante (NCD) 
através do processo CVD (Chemical Vapor Deposition), utilizando uma mistura de 
CH4, H2 e Ar. Microscopia eletrônica de varredura foi utilizada para caracterizar o 
substrato e a morfologia do filme. Concluiu-se que a iluminação afeta diretamente a 
morfologia dos poros, influenciando o crescimento do filme de diamante. 
Palavras-chave: Nanodiamante dopado com boro; CVD; Silício poroso; Anodização. 
 

BORON DOPED NANODIAMOND FILMS ON POROUS SILICON SUBSTRATES 
ANODIZED UNDER DIFFERENT ILLUMINATION CONDITIONS 

Abstract 
The use of synthetic diamond has increased in the last decades due to its wide range of 
physicochemical properties. The doping with boron allows obtaining diamond with lower 
resistivity, making it ideal for electrochemical applications. The porous silicon (PS) is used for 
diamond growth because of its large number of nucleation sites and large surface area, 
becoming an excellent material for porous electrodes. In this work, samples of porous silicon 
were produced by anodization of n-type monocrystalline silicon, using HF and acetonitrile as 
electrolyte. The system was submitted to different illumination conditions, to evaluate its 
influence on the pore morphologies. The PS samples were used as substrate to grow 
nanodiamond (NCD) film from CVD process (Chemical Vapor Deposition) using a mixture of 
CH4, H2 and Ar. Scanning electron microscopy was used to characterize the PS substrate, as 
well as the NCD film morphology. We concluded that the illumination process directly affects 
the pore morphology, influencing the diamond film growth. 
Key words: Boron doped nanodiamond; CVD; Porous silicon; Anodizing. 
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1 INTRODUÇÃO 
 
O silício poroso (PS – Porous silicon) consiste em uma rede de poros aleatoriamente 
espaçados no silício. Foi obtido pela primeira vez na década de 50, através da 
corrosão anódica do silício cristalino.(1,2) Somente após cerca de 30 anos, sua 
propriedade emissora de luz foi descoberta, estimulando o interesse da comunidade 
científica e da indústria eletrônica.(3) Atualmente, este material é investigado para 
diversas aplicações, como sensores químicos e biológicos, células solares, 
dispositivos eletrônicos, diagnósticos médicos, entre outros.(4) O principal método de 
obtenção do silício poroso consiste no ataque eletroquímico de uma lâmina de silício 
monocristalino, em soluções de HF, sob corrente controlada.(1) O PS obtido pode 
apresentar diversas estruturas, dependendo do tipo de dopante, concentração do 
eletrólito e potencial de anodização.(5) A porosidade e o tamanho do poro podem 
variar amplamente dependendo dos parâmetros eletroquímicos, da iluminação do 
sistema e das condições de dopagem da lâmina inicial de Si.(6) 
O método convencional para formação do PS é através de processo de anodização 
sob condições galvanostáticas. Durante o processo, a corrente elétrica que flui pelo 
substrato é uniforme. Genericamente, ocorre a formação de poros na superfície 
quando a corrente elétrica flui da interface do Si para a solução, fornecendo 
portadores elétricos (lacunas) para a interface. A reação eletroquímica global para a 
dissolução do Si, assim como a reação que descreve a participação da acetonitrila 
no processo, são descritos a seguir:(7,8) 

 

  HSiFHHhHFSi 226 622  
  223 ..2 CHCNHFCHCNF

 
 

O PS tem se mostrado um material bastante promissor para crescimento de filmes 
finos e, portanto, tem sido utilizado para o crescimento de diamante por apresentar 
maior número de sítios de nucleação e proporcionar melhoria na estrutura cristalina 
do filme, além de possuir grande área superficial, sendo então um excelente material 
para obtenção de eletrodos porosos.(9,10) A utilização de diamante sintético vem 
crescendo expressivamente nas últimas décadas, devido ao seu vasto conjunto de 
propriedades físico-químicas, tais como alta dureza e resistência à corrosão, o que 
permite a aplicação deste material em várias áreas tecnológicas.(11)  
O processo CVD (Chemical Vapor Deposition) envolve reações químicas na fase 
gasosa, que ocorrem sobre a superfície de um substrato, resultando na deposição 
de um material sólido que pode ser na forma de filmes finos ou pós.(12) Tipicamente, 
a mistura gasosa utilizada na obtenção dos filmes de diamante microcristalinos ou 
nanocristalinos é formada por hidrogênio e metano. Entretanto, na obtenção de 
nanofilmes, tem-se usado outras composições contendo um gás inerte, como 
argônio ou hélio, adicionados à mistura de hidrogênio e metano. Pelo ajuste da 
relação entre um gás nobre/hidrogênio na mistura gasosa, uma transição contínua 
do tamanho dos grãos de micro para nanocristalino pode ser alcançada.(13) A 
superfície do diamante apresenta resistividade alta, do ponto de vista de obtenção 
de materiais semicondutores. Para obter características semicondutoras, realiza-se 
dopagem com boro no crescimento de diamante, a baixas pressões. O boro atua 
como um dopante efetivo quando incorporado durante a deposição da fase gasosa, 
no processo CVD, possibilitando a determinação da resistividade elétrica como 
função de sua concentração.(14) 
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Neste trabalho, amostras de silício poroso foram produzidas por ataque 
eletroquímico, utilizando-se solução de HF e acetonitrila como eletrólito, sob 
densidade de corrente controlada e período específico de tempo. O sistema foi 
submetido a diferentes condições de iluminação, para avaliar sua influência na 
formação dos poros. Foi utilizada microscopia eletrônica de varredura (MEV) para 
verificar qual a melhor morfologia para crescimento de nanodiamante. A amostra de 
PS com morfologia ideal foi utilizada como substrato para crescimento de filme de 
nanodiamante dopado com boro através do processo CVD, visando possível 
aplicação como eletrodo poroso, sendo também caracterizada por MEV. 
 
2 MATERIAL E MÉTODOS 
 
A lâmina de silício monocristalino, com orientação cristalográfica (100) e 
resistividade 1-20 Ω.cm, foi clivada em amostras quadradas de 2 cm x 2 cm. Após 
procedimento de limpeza, o verso das amostras foi recoberto com índio 99,99%, 
para promover contato ôhmico. O silício poroso foi obtido por ataque eletroquímico, 
utilizando-se uma célula de Teflon® e uma rede de platina, como contra-eletrodo. O 
eletrólito utilizado foi uma solução contendo 2 M HF; 2,4 M acetonitrila e água 
deionizada, na proporção 3:1:2. A fonte de luz utilizada foi posicionada acima do 
sistema, podendo-se ajustar sua distância em relação à amostra. Após o término de 
cada processo de anodização, o eletrólito foi removido e a cuba eletrolítica foi lavada 
com água deionizada. As amostras foram retiradas do sistema e, em seguida, 
secadas com jato de nitrogênio. 
O primeiro lote de amostras foi preparado baseado em estudos prévios realizados 
por Miranda,(15) aplicando-se densidade de corrente (J) de 56,5 mA/cm² durante 120 
min. Utilizou-se uma lâmpada dicróica comercial de 50 W (LD1), cuja faixa espectral 
é de 250 nm até IR longo, e variou-se a irradiância sobre as amostras mudando a 
distância da mesma, nas seguintes posições: 14,5, 16, 18, 22 e 26 cm. O objetivo 
desta etapa foi verificar a influência da irradiância na morfologia dos poros, 
baseando-se na variação de distância da lâmpada. Em seguida, preparou-se uma 
amostra de PS utilizando-se outra lâmpada dicróica de 50 W (LD2), a 14,5 cm de 
distância da amostra, sob as mesmas condições de densidade de corrente e tempo. 
Após analisado o resultado, foram preparadas mais três amostras, com tempo de 15 
min e a lâmpada LD2 a 20 cm de distância, variando-se a densidade de corrente, 
nos valores 56,5, 28,3 e 17,0 mA/cm².  
Outro lote de amostras foi preparado utilizando-se lâmpadas LED de 1,5 W 
posicionadas a 15 cm de distância da amostra. Foi aplicada densidade de corrente 
de 11,3 mA/cm², por 120 min. As lâmpadas utilizadas foram LED branco (faixa 
espectral: 400 – 800 nm), azul (pico em 466 nm), verde (pico em 514 nm) e 
vermelho (pico em 636 nm). Após avaliação dos resultados, foram preparadas mais 
três amostras, com a lâmpada azul, durante 60 min, variando-se a densidade de 
corrente em 11,3, 56,5 e 2,8 mA/cm². A Tabela 1 apresenta um resumo das 
amostras preparadas e as condições utilizadas nos experimentos. 
Foi utilizada a técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV) para avaliação 
morfológica dos poros obtidos. A amostra com maior tamanho de poro e melhor 
uniformidade foi selecionada para crescimento de nanodiamante dopado com boro 
(NDDB), por meio da técnica CVD. Antes do crescimento, a amostra foi submetida a 
um pré-tratamento denominado semeadura (seeding), que aumenta 
consideravelmente a quantidade de núcleos de diamante formados no substrato. 
Este procedimento foi baseado em estudos prévios realizados por Liu(16) e 
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Campos,(17) e consiste em duas etapas: Inicialmente, a amostra foi imersa em 
solução de PDDA 10% (poli cloreto de dialildimetilamônio) por 30 min, sendo então 
lavada em água deionizada e secada em nitrogênio. Em seguida, foi mergulhada por 
10 min, em solução coloidal de KCl, preparada com 0,5 g de diamante 4 nm, sendo 
novamente lavada e secada. 
 
Tabela 1. Amostras de PS preparadas e as respectivas condições experimentais 

 
O filme de nanodiamante dopado com boro (NDDB) foi depositado a partir de uma 
mistura de 80 sccm de argônio, 18 sccm de hidrogênio e 1,5 sccm de metano. 
Foram utilizados cinco filamentos retos de tungstênio com diâmetro de 125 µm, 
dispostos lado a lado com uma distância de aproximadamente 7 mm entre si. A 
dopagem com boro consistiu em uma linha adicional de hidrogênio, passando por 
um borbulhador contendo B2O3 dissolvido em metanol com razão boro/carbono (B/C) 
de 2000 ppm em solução. A corrente aplicada foi de 15 A e a pressão no reator 
manteve-se em aproximadamente 30 Torr. O filme de nanodiamante foi depositado, 
por 60 min, na amostra de PS que apresentou morfologia de poro mais adequada 
para maximizar a área superficial do filme. A amostra foi analisada por microscopia 
eletrônica de varredura. 
 
3 RESULTADOS 
 
A Figura 1 apresenta as imagens obtidas por MEV das amostras de PS preparadas 
com lâmpada dicróica de 50 W (LD1). O ataque foi realizado sob densidade de 
corrente de 56,5 mA/cm² durante 120 min, com a lâmpada posicionada em 
diferentes distâncias em relação à amostra, sendo elas de 14,5 cm, 16 cm, 18 cm, 
22 cm e 26 cm. 
 
 

Amostra Lâmpada 
Distância 

(cm) 
J 

(mA/cm²) 
Tempo 
(min) 

1 Dicróica 50W (LD1) 14,5 56,5 120 
2 Dicróica 50W (LD1) 16,0 56,5 120 
3 Dicróica 50W (LD1) 18,0 56,5 120 
4 Dicróica 50W (LD1) 22,0 56,5 120 
5 Dicróica 50W (LD1) 26,0 56,5 120 
6 Dicróica 50W (LD2) 14,5 56,5 120 
7 Dicróica 50W (LD2) 20,0 56,5 15 
8 Dicróica 50W (LD2) 20,0 28,3 15 
9 Dicróica 50W (LD2) 20,0 17,0 15 

10 LED branco 1,5W 20,0 11,3 120 
11 LED azul 1,5W 20,0 11,3 120 
12 LED verde 1,5W 20,0 11,3 120 
13 LED vermelho 1,5W 20,0 11,3 120 
14 LED azul 1,5W 15,0 11,3 60 
15 LED azul 1,5W 15,0 56,5 60 
16 LED azul 1,5W 15,0 2,8 60 
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(a)    (b) 

(c)    (d) 

 (e) 
Figura 1. Imagens de MEV das amostras de PS obtidas com diferentes distâncias da lâmpada LD1 à 
amostra. (a) Amostra 1: 14,5 cm; (b) Amostra 2: 16 cm; (c) Amostra 3: 18 cm; (d) Amostra 4: 22 cm; e 
(e) Amostra 5: 26 cm. 
 
A imagem apresentada na Figura 2 consiste na amostra de PS obtida sob as 
mesmas condições de densidade de corrente e tempo, porém com lâmpada dicróica 
LD2, também de 50 W, posicionada a 14,5 cm de distância da amostra. 
 

 
Figura 2. Imagem de MEV da Amostra 6, preparada com lâmpada dicróica LD2, posicionada a 14,5 
cm de distância da amostra. 
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A Figura 3 apresenta as imagens de MEV das amostras preparadas com a lâmpada 
dicróica LD2 posicionada a 20 cm de distância. O tempo de ataque foi de 15 min, 
variando-se a densidade de corrente, nos valores 56,5, 28,3 e 17,0 mA/cm², 
respectivamente. 
 

(a)   (b) 

(c) 
Figura 3. Imagem de MEV das amostras preparadas com a lâmpada dicróica LD2 por 15 min.          
(a) Amostra 7: 56,5 mA/cm²; (b) Amostra 8: 28,3 mA/cm²; e (c) Amostra 9: 17,0 mA/cm². 
 
As imagens obtidas por MEV do lote de amostras preparado utilizando-se lâmpadas 
LED são apresentadas na Figura 4. A lâmpada foi posicionada a 15 cm de distância 
e foi aplicada densidade de corrente de 11,3 mA/cm², por 120 min. As lâmpadas 
utilizadas foram LED branco, azul, verde e vermelho. 
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(a)   (b) 

(c)   (d) 
Figura 4. Imagem de MEV das amostras preparadas com lâmpadas LED. (a) Amostra 10: LED 
branco. (b) Amostra 11: LED azul. (c) Amostra 12: LED verde. (d) Amostra 13: LED vermelho. 
 
A Figura 5 apresenta as imagens de MEV das amostras obtidas com a lâmpada LED 
azul, durante 60 min, com a lâmpada posicionada a 15 cm da amostra, variando-se 
a densidade de corrente em 11,3, 56,5 e 2,8 mA/cm², respectivamente. 
A amostra 2 foi selecionada para crescimento de filme de nanodiamante dopado 
com boro (NDDB), por apresentar poros grandes e com distribuição uniforme. O 
tempo de crescimento foi de 60 min. As imagens de MEV obtidas após o 
crescimento são apresentadas na Figura 6. 
 

 (a)   (b) 
 

 (c) 
Figura 5. Imagem de MEV das amostras preparadas com lâmpadas LED azul, durante 60 min          
(a) Amostra 14: 11,3 mA/cm²; (b) Amostra 15: 56,5 mA/cm²; e (c) Amostra 16: 2,8 mA/cm². 
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 (a)   (b) 
Figura 6. Imagem de MEV da amostra 2 após crescimento de nanodiamante dopado com boro, com 
tempo de crescimento de 60 min, com duas magnificações diferentes: (a) 5000x (b) 10000x. 
 
4 DISCUSSÃO 
 
Conforme observado na Figura 1, as amostras de silício poroso preparadas com 
lâmpada dicróica LD1, sob densidade de corrente de 56,5 mA/cm² por 120 min, 
apresentaram poros grandes e bem distribuídos. Foi analisada a influência da 
irradiância da lâmpada em relação à amostra, variando-se a distância em 14,5 cm, 
16 cm, 18 cm, 22 cm e 26 cm. Os experimentos realizados com a lâmpada perto da 
amostra (até 16 cm) apresentaram ataque aparentemente mais intenso do que os 
demais; contudo, a diferença não foi significativa. A análise por MEV permitiu 
observar que todas as amostras preparadas neste lote apresentaram morfologia 
ideal para o crescimento de filmes de nanodiamante, conforme resultados obtidos 
por Miranda,(15) ou seja, tamanho de poros grande e homogeneidade de distribuição 
dos mesmos, o que proporciona maior área superficial. 
As mesmas condições de densidade de corrente e período de tempo foram 
aplicadas na preparação de uma amostra de PS, utilizando-se a lâmpada dicróica 
LD2, posicionada a 14,5 cm de distância da amostra. A Figura 2 apresenta a 
imagem de MEV obtida para esta amostra. Como pode ser observado, não houve 
formação de poros, mas sim, um possível eletropolimento da superfície, que ocorre 
através da dissolução da camada de óxido quando a densidade de corrente 
ultrapassa um valor crítico (densidade de corrente crítica).(18) Apesar de as duas 
lâmpadas utilizadas serem dicróicas com 50W de potência, os resultados obtidos 
foram distintos, o que pode ser explicado pela diferença no espectro das lâmpadas. 
A primeira lâmpada possui maior irradiância espectral na faixa do infravermelho, 
enquanto a segunda apresenta maior irradiância espectral na faixa do visível, o que 
pode ter causado um ataque mais forte, provocando o possível eletropolimento da 
superfície. 
Após análise dos resultados obtidos com as duas lâmpadas, foram preparadas mais 
três amostras de PS, com a lâmpada dicróica LD2 posicionada a 20 cm da amostra, 
durante 15 min, variando-se a densidade de corrente. Como observado na Figura 3, 
para densidade de corrente de 56,5 mA/cm² foram obtidos poros de 
aproximadamente 7 µm, porém espaçados na superfície; enquanto com                
28,3 mA/cm², os poros obtidos foram menores e também espaçados. Utilizando 
densidade de corrente de 17,0 mA/cm², não houve ataque, ou seja, não foi formado 
silício poroso. Pode-se observar que, para estas condições, o tamanho de poro 
aumenta com a densidade de corrente, conforme também observado por Cho.(4) 
Porém, existe uma faixa de densidade de corrente em que há formação de silício 
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poroso, abaixo da qual, não ocorre ataque, e acima da qual, pode ocorrer 
eletropolimento.(18) 
Além das lâmpadas dicróicas, foram testadas lâmpadas LED de 1,5 W, para se 
verificar a possibilidade de obtenção de silício poroso com as mesmas. Foi utilizada 
densidade de corrente de 11,3 mA/cm² por 120 min. Os resultados obtidos podem 
ser observados na Figura 4, que apresenta as imagens de MEV das amostras. É 
possível observar que as lâmpadas LED verde e vermelho proporcionaram a 
formação de poros muito pequenos, e não foram eficientes para promover o 
crescimento destes poros. Já as lâmpadas de LED branco e azul promoveram a 
formação de poros grandes na estrutura do silício, com tamanho de 
aproximadamente 30 µm. Esta semelhança no ataque provavelmente ocorreu devido 
aos picos coincidentes existentes nos espectros das lâmpadas LED branco e azul, 
que ocorre entre 430 nm e 470 nm.  
Para estudar a influência da densidade de corrente, utilizando-se lâmpada LED, 
foram preparadas três amostras, durante 60 min, com a lâmpada LED azul, 
posicionada a 15 cm da amostra, variando-se a densidade de corrente em 11,3, 56,5 
e 2,8 mA/cm². A Figura 5 apresenta as imagens de MEV obtidas para estas 
amostras. Assim como observado na Figura 4, a amostra preparada com 11,3 
mA/cm² apresentou poros grandes, mas espaçados na superfície. A diferença no 
tempo do experimento afetou o tamanho do poro. Com 60 min, os poros obtidos 
foram de aproximadamente 15 µm. Para densidade de corrente de 56,5 mA/cm², os 
poros encontrados foram muito pequenos, apesar de distribuídos uniformemente. Já 
para densidade de corrente de 2,8 mA/cm², o tamanho dos poros foi também de 
aproximadamente 15 µm, porém foram formados poucos poros na superfície. Pode-
se observar que, para esta lâmpada, quanto maior a densidade de corrente, maior a 
quantidade de poros, porém menor o tamanho dos mesmos. 
Após estudo da influência das lâmpadas e avaliação das imagens obtidas por MEV, 
concluiu-se que a melhor morfologia para crescimento de nanodiamante foi das 
amostras de PS obtidas com a lâmpada dicróica LD1, sob densidade de corrente de 
56,5 mA/cm²  por 120 min. Com as demais lâmpadas, não foi possível observar 
homogeneidade na estrutura porosa, nas condições de teste realizadas. Selecionou-
se, portanto, a amostra 2 para deposição de nanodiamante dopado com boro, com 
tempo de crescimento de 60 min. As imagens de MEV obtidas da amostra são 
apresentadas na Figura 6. É possível observar que as estruturas entre os poros 
foram completamente cobertas com filme de nanodiamante cristalino, além disso, a 
morfologia e a textura da superfície encontram-se uniformes, resultado compatível 
com o obtido por Ferreira,(9) para filmes na nanodiamante sem dopagem sobre silício 
poroso. 
O processo de obtenção de eletrodos com nanodiamante sobre PS é complexo. O 
filme cresce nas estruturas dos poros, aumentando a dimensão lateral, e 
consequentemente a área total. Por outro lado, preenche espaços vazios entre os 
poros, diminuindo a área superficial total e a porosidade da superfície. Além isso, o 
tamanho de grão pequeno propicia baixa rugosidade superficial. O controle da área 
superficial é possível por variação da taxa de crescimento do filme e, assim, a 
textura da superfície é diretamente relacionada à área ativa do eletrodo e à resposta 
eletroquímica.(9) Para aplicações eletroanalíticas, diversas propriedades 
eletroquímicas distinguem filmes finos de diamante dos eletrodos convencionais de 
carbono. Filmes de diamante dopado com boro apresentam corrente de fundo 
voltamétrica e dupla-camada capacitiva até uma ordem de grandeza menor do que 
carbono vítreo. 
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5 CONCLUSÃO 
 
O ataque eletroquímico de silício monocristalino tipo-n, sob diferentes condições de 
iluminação, permitiu a obtenção de amostras de silício poroso, com estruturas de 
poros distintas. O estudo realizado permitiu constatar que a iluminação afeta 
diretamente a morfologia dos poros, com variação de tamanho e distribuição destes 
na superfície, o que foi observado por imagens de microscopia eletrônica de 
varredura. Foi possível determinar as melhores condições para obtenção de PS, a 
ser utilizado como substrato para crescimento de nanodiamante dopado com boro. A 
deposição foi realizada por técnica CVD, a partir de uma mistura de argônio, 
hidrogênio e metano. A amostra com filme de nanodiamante foi analisada por MEV, 
constatando-se boa uniformidade de morfologia e textura da superfície, tornando 
possível a avaliação do uso deste material como eletrodo poroso para aplicações 
eletroquímicas. 
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