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Resumo- Neste trabalho foi realizado o crescimento e a caracterizagdo de filmes de diamante
microcristalinos dopados com boro sobre substratos de Titanio (Ti), crescidos pela técnica da deposicao
quimica a partir da fase de vapor (“Chemical Vapor Deposition™ CVD) utilizando um reator de filamento
quente. A caracterizagdo morfoldgica, qualidade e estrutura desses materiais foram realizadas através da
técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura, Espectroscopia de Espalhamento Raman e a Difragao de
Raios X. As analises das caracterizagbes evidenciaram a formacado de filmes morfologicamente
homogéneos, bem aderidos a superficie do Ti e caracterizados pelo controle da dopagem.
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Introducao

A tecnologia de crescimento de diamante
microcristalinos (MCD - “Microcrystalline Diamond”)
vem evoluindo consideravelmente nos ultimos
anos devido as suas excepcionais propriedades
mecanicas, térmicas, quimicas e oticas, tornando
esse material uma escolha ideal para inimeras
aplicagées (MARTINEZ-HUITLE, 2007), como por
exemplo, para a area aeroespacial, biomédica, e
eletroquimica (ALMEIDA et al., 2007). Por essa
razao, ha algumas décadas, esse assunto atraiu o
interesse dos cientistas, o qual foi ainda reforgado
com a descoberta da possibilidade de produzir
filmes de diamante policristalino com propriedades
mecanicas e eletronicas que se comparam as do
diamante natural (MARTINEZ-HUITLE, 2007).

Como o diamante, o Titanio (Ti) tem sido
estudado ao longo das ultimas seis décadas como
um material atrativo para diversas aplicagdes
estruturais e biomédicas, pois possui excelentes
propriedades  fisico-quimicas como, baixa
densidade, ductilidade, excelente resisténcia a
corroséo, alto ponto de fuséo, biocompatibilidade,
além de ser um material economicamente viavel
(MIGLIORINI, 2011; LIU et al.,, 2004). Assim,
recobrindo-se o Ti com materiais como filmes de
MCD, pode-se melhorar estas propriedades e
aumentar as suas aplicagdes nas areas industrial,
aeroespacial, bioloégica e eletroquimica.

Uma possibilidade de aplicacdo dos filmes de
diamante em substratos de Ti é a utilizagao destes
como materiais eletrodicos, e para isso foi
necessario produzir filmes de diamante altamente
dopados com boro (“Boron Doped Diamond™-

BDD) tornando o material com caracteristicas de
semicondutor a semi-metadlico. Os métodos
normalmente empregados na dopagem de
diamante CVD com boro podem ser realizados
apés o crescimento do filme de diamante, como a
difusdo térmica, a implantacdo de ions e durante o
processo de crescimento que consiste na
dissolugdo de um composto de boro num solvente.
Este tipo de dopagem leva a resultados melhores
em termos de homogeneidade de dopagem ao
longo do volume de diamante crescido (SILVA et
al., 1999). A partir disso, o estudo do controle da
dopagem de filmes MCD tem sido realizado com a
finalidade de desenvolver eletrodos
semicondutores para serem utilizados em
processos eletroquimicos.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho é o
desenvolvimento de eletrodos de diamante sobre
substratos de Ti com diferentes concentragoes de
dopagem (5000, 15000 e 30000 ppm), os quais
foram preparados através da técnica de deposigao
quimica a partir da fase de vapor (CVD) utilizando
um reator de filamento quente. Com isso, séo
discutidas as caracteristicas morfologicas e
estruturais dos filmes por Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) e sua qualidade por
Espectroscopia de Espalhamento Raman e por
Difratometria de Raios X.

Metodologia

Filmes de diamante microcristalinos foram
crescidos através da técnica CVD em um reator de
filamento quente, utilizando uma mistura gasosa
constituida por 99% de H, e 1% de CH; em um
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fluxo total dos gases de 200 sccm (“standard
centimeter cubic per second’). A temperatura e a
pressao do reator foram mantidas em 650 °C e 40
Torr, respectivamente. A distancia entre os
filamentos e o substrato foi de 5 mm, em um
periodo de deposicdo de 7 h. Os substratos
utilizados consistem em chapas de Ti nas
dimensbdes de 2,5 x 2,5 cm. Para melhorar a
densidade de nucleacgdo, foi realizado, um pré-
tratamento na superficie das placas de Titanio,
que consiste de maneira geral em uma incisao
mecéanica por jateamento com pérolas de vidro,
cujo objetivo principal é aumentar a rugosidade
(MIGLIORINI, 2011). A superficie assim tratada
garante melhor adeséo do filme de diamante pela
maior area efetiva da reagao, e aumento da taxa
de nucleagdo (MIGLIORINI, 2011). A partir disso,
a mesma foi limpa com agua e acetona em banho
de ultrassom, com a finalidade de retirar gorduras
e quaisquer outras impurezas, e logo depois,
preparada para o crescimento por semeadura com
pd de diamante (0,25 pym) suspenso em hexano,
também em banho de ultrassom.

Para o processo de dopagem dos filmes de
diamante DDB, fez-se passar hidrogénio através
de um borbulhador contendo 6xido de boro (B,Oj)
dissolvido em metanol (CH3;OH), o qual é
arrastado até a entrada dos gases no reator. Para
o arraste do boro contido no borbulhador é
necessario controlar parametros que o influenciam
diretamente, como por exemplo, a temperatura, a
pressao do hidrogénio e o fluxo do hidrogénio. O
fluxo de hidrogénio para o interior do reator foi
controlado através de um rotdmetro que foi
mantido em 40 sccm, a pressdo do hidrogénio no
borbulhador foi mantida em 750 Torr e a
temperatura em 30°C.

Quando B,O; é dissolvido em CH3;OH,
trimetiloorato  (CHs0);B é produzido, sendo,
provavelmente, a substancia contendo boro
adicionado a fase gasosa de crescimento
(BRAGA, 2008). Essa dopagem foi realizada
durante o processo de crescimento do filme de
diamante, utilizando diversas solugbes de
diferentes concentragdes de B,O; dissolvido em
metanol que variaram de 5000, 15000 e 30000
ppm de atomos de boro em relagédo aos atomos de
carbono do metanol. Para todos os experimentos
realizados, os parametros foram mantidos os
mesmos, variando apenas a concentracdo de
B,O; dissolvido em metanol.

Resultados

Para o estudo da morfologia dos filmes de
diamante dopados com boro, foram realizadas
caracterizagbes morfolégicas através da técnica
de Microscopia Eletronica de Varredura, onde foi
possivel observar que todos os filmes cresceram
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em toda a extensd@o do substrato sem a presenga
de fissuras e delaminagdes, como pode ser
observado na Figura 1.

Figura 1 - Imagem obtida por MEV dos filmes de
diamante crescidos em substratos de titanio com
diferentes niveis de dopagem por um tempo de
deposicao de 7h: A) 5000 ppm, B) 15000 ppm, c)
30000 ppm.

A espectroscopia Raman é geralmente utilizada
na caracterizagdo da estrutura e qualidade dos
filmes de diamante. A Figura 2 apresenta os
espectros dos filmes cujas concentracbes de
dopagem foram de 5000, 15000 e 30000 ppm.

600

5504 _.[1332 ——5.000 ppm
5001 —— 15.000 ppm
450 —30.000 ppm

4004
3504
3004
2504
2004
1504
1004
504

0+
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Intensidade (u.a.)

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 2: Espectros de espalhamento Raman dos
filmes de diamante crescidos em substratos de
titAnio em diferentes niveis de dopagem.
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Os difratogramas de Raios X obtidos neste
trabalho foram coletados num angulo de incidéncia
de 12 ao longo da faixa de 30° a 100°. Por esta
geometria de angulo rasante, a profundidade de
penetragdo dos Raios X é grandemente reduzida,
favorecendo a identificagcdo das fases presentes
nos filmes DDB. Outra caracteristica deste método
€ que permite iluminar uma area maior da
amostra, podendo-se detectar camadas finas
(MIGLIORINI, 2011). Os difratogramas estédo
apresentados na Figura 3 para os filmes com

diferentes niveis de dopagem.
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Figura 3: Espectro Raios X de filmes DDB com
diferentes niveis de dopagem.

Discussao

Através das imagens obtidas pela técnica de
Microscopia Eletrénica de Varredura (Figura 1) foi
possivel observar que foram crescidos filmes
completamente fechados e homogéneos, sem a
presenca de delaminacdes e rachaduras. Este fato
€ muito importante, pois o crescimento de
diamante sobre substratos de Ti apresenta
problemas relacionados com a diferenga entre
coeficiente de expansao térmica destes dois
materiais (Ti e diamante), causando um stress
extrinseco, e outros ainda, relacionados com a
formagdo de fases intermediarias composta
principalmente pelas fases hidreto de titanio e
carbeto de titanio. (MIGLIORINI, 2011). A
formacdo dessas fases esta diretamente
relacionada com as condi¢des de crescimento, as
quais podem fragilizar as amostras e formar
rachaduras e delaminagbes nos filmes de
diamante. Desde modo, é muito importante o
estudo dos melhores parametros de crescimento
dos filmes de diamante sobre substratos de titanio.
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Os espectros Raman das amostras
apresentaram um mesmo comportamento quanto
aos picos obtidos, conforme mostrado na Figura 2.
Os resultados mostraram a presenga da linha
caracteristica do diamante em 1332 cm™. Foi
observado também, que a partir de concentra@oes
mais elevadas de dopagem surge um pico em
1200 cm’, que é devido a presenca de uma
concentracdo muito alta de boro causando uma
distorcdo na rede cristalina do diamante (ZHANG
et al., 1996; MAY et al.,, 2008), sendo que é
possivel observar um aumento desse pico com o
aumento do nlvel de dopagem. A banda em torno
de 1580 cm pode ser atribuida a banda-G
(bandas grafiticas) referentes as ligagdes do tipo
sp E, além das bandas ja citadas, foi possivel
observar o apareC|mento de uma banda em torno
de 500 cm™, devido aos modos de vibragdo de
pares de boro (SILVA et al., 1999). Observando-se
a regido de segunda ordem do espectro 0 maior
pico esta proximo de 2500 cm’ , que corresponde
ao dobro do nimero de onda em 1200 cm™', sendo
que este pico em 2500 cm™ é denomlnado como
de segunda ordem dessa vibragdo (MIGLIORINI,
2011).

Através dos difratogramas de Raios X, pode-se
observar claramente os picos em 26
correspondente a 44° e 75,5° das difra¢gbes dos
raios-X pelos planos cristalograficos (111) e (220)
respectivamente da fase de carbono diamante,
confirmando a presenga de cristalinidade deste
material (BRAGA et al., 2008). Os difratogramas
mostram a formacao da fase TiC relacionada aos
picos (111), (200), (220), (311) e (222), assim com
a fase TiH relacionada ao pico (114) e da fase do
Ti relacionadas as picos (002) e (101) (BRAGA et
al., 2008).

Conclusao

Mesmo com todos os desafios existentes para
0 crescimento em substratos de Ti foram obtidos
filmes de diamante bem aderidos, sem a presenca
de rachaduras ou delaminacbes. Através das
andlises de MEV, foi possivel realizar um estudo
sobre a morfologia, observando a formagéo de um
filme policristalino com cristais bem facetados.
Através das andlises de Raman e Raios X foi
possivel comprovar a alta qualidade dos filmes e
0s picos caracteristicos relacionados com a
presenga do diamante assim como a influéncia do
dopante nestes espectros. Outra importante
contribuicdo deste trabalho foi a producdo de
diamante dopado com boro depositado sobre
substratos de titAnio motivando a sugestéo do uso
destes como materiais eletrédicos.
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