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Resumo: Foi realizado um estudo das propriedades morfaagie estruturais de filmes de

diamante dopados com boro, com diferentes niveigdap@gem, crescidos sobre substratos de
Titanio (Ti). Os filmes foram depositados pela téarda deposicdo quimica a partir da fase de
vapor utilizando um reator de filamento quente.ahsostras foram analisadas por microscopia
eletrOnica de varredura, difracdo de raios X e edpescopia de espalhamento Raman. Estas
analises em conjunto evidenciaram a formacdo deeBl morfologicamente homogéneos, bem
aderidos a superficie do Ti e caracterizados pelatimle da dopagem.

Introducao

Filmes de diamante microcristalino (“Microcryatali Diamond’- MCD), tém sido estudados

como um novo material de potencial tecnoldgico,idieas suas propriedades Unicas, como por
exemplo, dureza mecénica, inércia quimica, condlatile elétrica e térmica, IR-transparéncia, e
alta biocompatibilidade [1,2]. Como o diamante, itAdio (Ti) tem sido estudado ao longo das

tltimas seis décadas como um material atrativo ppliaacdes estruturais e biomédicas. Devido
suas excelentes propriedades fisico-quimicas,neaterial tem baixa massa especifica, € ductil e
possui excelente resisténcia a corrosao, alémrdersenaterial economicamente viavel [3]. Assim,

recobrindo-se o Ti com materiais como filmes de M@@e-se melhorar estas propriedades e
aumentar as suas aplicagfes nas areas industriadspacial, bioldgica e eletroquimica.

A técnica mais utilizada para o crescimento deddnde diamante sobre substratos de titanio é a
deposicao quimica a partir da fase de vapor (“CoairMapour Deposition’— CVD). O processo de
crescimento de diamante (CVD) consiste na formag@ohidrogénio atomico e radicais de
hidrocarbonetos dentro de um reator em uma condiedw@o equilibrio termodinamico. Os atomos
de carbono dos hidrocarbonetos assim produzido®rgoam-se a superficie metalica
proporcionando o crescimento da rede cristalindidmante [4,5]. As condi¢cdes e mecanismos de



deposicdo do diamante sobre substratos de tit@&meesentam um campo de estudos somente
explorado nas ultimas duas décadas e, portantin aéo saturado.

Uma possibilidade de aplicacdo dos filmes de diaenam substratos de Ti € a utilizacdo destes
como materiais eletrédicos. Através do processaajmgem, por exemplo, com boro (“Boron
Doped Diamond”- BDD), pode-se dizer que este natérnciona como um aceitador de elétrons,
tornando o material com caracteristicas de semigond semi-metalico. A dopagem com boro tem
alcancado bons resultados para aplicagbes comaresnsanto em eletrénica do estado soélido
como em sensores semicondutores eletroquimicos.

O estudo do controle da dopagem de filmes MCD téo sealizado com a finalidade de
desenvolver eletrodos semicondutores para sereli@adtis em processos eletroquimicos. O
controle da dopagem é um aspecto importante dalb@puma vez que permite a obtencdo e o
estudo dos filmes para se obter um eletrodo commiwed de dopagem ideal [6]. Neste contexto,
sdo apresentados os resultados de filmes de diarB&1D altamente dopados, com densidade de
portadores entre $da 1G* atomos/cm Séo discutidas as caracteristicas morfolégicsstraturais
dos filmes por microscopia eletronica de varredi&V) e difracdo de raios X, bem como sua
gualidade por espectroscopia de espalhamento Raman.

Parte experimental

Os substratos utilizados neste trabalho consisterah@apas de Ti nas dimensdes 2,5 x 2,5 cm. Os
filmes de diamante foram crescidos utilizando aité&c CVD em reator de filamento quente. As
condicdes de crescimento utilizadas foram: tempeaate 650 °C, concentracdo de metano de 2 %
e de H 98% em um fluxo total dos gases de 200 sccm. Aspreno reator foi mantida em 40 Torr
para um tempo de deposi¢céo de 7 h. Para melhalemsidade de nucleacao, foi realizado, um pré-
tratamento da superficie do Ti, que consiste deeiramrgeral em uma incisdo mecanica por
jateamento com pérolas de vidro, cujo objetivo@pal € aumentar a rugosidade. Na seqiéncia, a
superficie foi limpa com acetona em banho de Wtnas e preparada para o crescimento por
semeadura com po6 de diamante (u8H suspenso em hexano. A distancia entre o filamera
substrato foi mantida em 5 mm. Através do termajo@ toca a superficie do substrato foi possivel
medir a temperatura durante todo o crescimentaarfgao da dopagem foi realizada pelo controle
no fluxo de entrada, no reator, de uma solucao M Hissolvido em metanol (30000 ppm),
variando-se este fluxo em 100, 120 e 140 sccm quesponde a uma densidade de portadores
entre 18° a 1¢* 4&tomos/cmt  Para estudar a morfologia dos filmes foram zedts anélises por
MEV em um microscopio da marca JEOL, modelo JSMO5&Lqualidade do filme foi observada
em espectros Raman, registrados por um microsé&&gmishaw 2000 trabalhando com um laser de
argonio (514,5 nm). Através da difracdo de raid®iXpossivel observar as fases do diamante e do
Ti.

Resultados e Discussoes

O estudo da morfologia dos filmes de diamante cdarahtes niveis de dopagem foi realizado
através da analise de micrografias obtidas via MEY imagens sdo apresentadas na Figura 1 e
referem-se aos filmes BDD com as seguintes dopagémsa 1: A) 100 sccm, B) 120 sccm e C)
140 sccm. E importante ressaltar que para todasnastras crescidas, verifica-se uma cobertura



total e homogénea do filme BDD ao longo de todanastra. O crescimento de diamante sobre
substratos de Ti apresenta problemas relacionamosaddiferenca entre o coeficiente de expanséao
térmica destes dois materiais (Ti e diamante) soswtinda, relacionados com a formacao de fases
intermediarias como o hidreto de titanio. Estesrést em conjunto, fragilizam as amostras e sédo
responsaveis pela formacdo de rachaduras e delgemanos filmes de diamante [7]. Desta
maneira o crescimento de diamante sobre substiatds €, em si, um desafio, o qual se torna
maior ainda em se tratando do crescimento de di@mem grandes areas. Neste caso, 0s
parametros experimentais devem ser bem estabedegifimn de propiciar uma taxa de nucleacéo e
crescimento de diamante uniformes ao longo de #odgtensdo da amostra. Neste trabalho, estes
parametros foram extensamente estudados de formafogam obtidos filmes completamente
fechados e homogéneos sem a presenca de delansirag@achaduras conforme verificado nas
imagens da Figura 1.

Outro aspecto a ser evidenciado na morfologia does BDD obtidos neste trabalho, é o fato
destes filmes mostrarem uma pequena variacdo nalogia superficial com o aumento do nivel

de dopagem pela diminuicdo do tamanho dos grade @&smportamento corrobora com os
resultados observados por outros pesquisadoresempaeos na literatura para filmes BDD

depositados sobre substratos de silicio. [8,9]. W&istem estudos na literatura corrente que
explorem o crescimento de diamante dopado comdmrovariacdo do nivel de dopagem.




Figura 1: Imagem obtida por MEV dos filmes de diamate crescidos em substratos de titanio
com diferentes niveis de dopagem: A) 100 sccm, B)Qlsccm, c¢) 140 sccm.

Os espectros de espalhamento Raman, para filmémante com diferentes niveis de dopagem
obtidos neste trabalho estdo apresentados na Rig@a resultados mostram a presenca da linha
caracteristica do diamante em 1332'cifoi observado também, que a partir de concerntnagis
elevadas de dopagem surge uma banda em 1260qger é devido & presenca de uma concentragéo
muito alta de boro na rede cristalina do diama8t&0], a banda em torno de 1500 tpode ser
atribuida as ligacdes do tipo’splém das bandas ja citadas, foi observado o ejpaeato de uma
banda em torno de 500 €mdevido aos modos de vibracdo de pares de boagaggode causar
alguma distorcao na rede do diamante [11].

O espectro Raman de segunda ordem € em geralrsindkensidade de estados vibracionais, com a
freqiiéncia dobrada, e no caso do diamante temoonpits intenso por volta de 2500 tngue é
aproximadamente o dobro da posi¢do do maximo daabam 1200 crh
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Figura 2: Espectros de espalhamento Raman dos filme&le diamante crescidos em
substratos de titdnio em diferentes niveis de dopam.

Os difratogramas de raios X obtidos neste trabfaieom coletados num angulo de incidéncia de 1°
ao longo da faixa de 30° a 100°. Estes difratogsaesdio apresentados na Figura 3 para os filmes
MCD com diferentes niveis de dopagem. Podem-se narseclaramente 0s picos em
20 correspondente a 44° e 75,5° das difracdes dos Mipelos planos cristalograficos (111) e
(220) respectivamente da fase de carbono diamaoiérmando a presenca de cristalinidade deste
material [7]. Foi observado também a formacédo da fEHC, relacionada aos picos (111), (200) e
(220).
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Figura 3: Espectros de raios X dos filmes de diamaa crescidos em substratos de
titAnio em diferentes niveis de dopagem.

Conclusotes

Mesmo com todos os desafios existentes para oimi&so em substratos de Ti e em grande area
foram obtidos filmes de diamante bem aderidos, agmesenca de rachaduras ou delaminagdes.
Através das analises de MEV, foi possivel realimar estudo sobre a morfologia, observando a
formagéo de um filme policristalino com cristaisrtbéacetados. As propriedades estruturais foram
confirmadas através das analises de Raman, most@rdbpagem do material, e de raios X,

confirmando a orientagcdo preferencial do diamadtel), Outra importante contribuicdo deste

trabalho foi a producédo de diamante depositadoessiipstratos de titanio obtidos pela dopagem
dos filmes com boro com controle da dopagem, o moava a sugestdo do uso destes como

materiais eletrodicos.
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