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Divulgacao

BORON-DOPED CVD DIAMOND FILMS. PART I. HISTORY, PRODUCTION AND CHARACTERIZATION. This review
presents a brief account concerning the production, characterization and evolution of the knowledge in the area of diamond and

boron-doped diamond films. The most important methods used for the growth of these films, such as chemical vapor deposition

and high pressure/high temperature systems, as well as the several kinds of reactors which can be employed are reviewed. However,

larger emphasis is given to the CVD method. Morphological, structural and electric properties of these films, as well as their role

in the performance of voltammetric electrodes for electrochemistry and electroanalytical chemistry are also discussed.
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INTRODUCAO
Um breve histérico

Os dois métodos bésicos para a sintese de diamante sdo a depo-
si¢do quimica a partir da fase vapor (do inglés “chemical vapor
deposition”, sigla CVD) e o crescimento a alta-pressio/alta-tempe-
ratura (do inglés “high-pressure/high-temperature”, sigla HPHT),
sendo este dltimo o que mais se assemelha ao processo de formacao
do diamante natural. Ambos os métodos foram desenvolvidos quase
ao mesmo tempo, na década de 50. O primeiro relato de produgdo de
diamante pelo homem, por qualquer método, mas especificamente
pelo método a baixas pressdes (CVD), € creditado a William Eversole,
da Union Carbide, em 1952!. O processo HPHT foi desenvolvido
pela General Electric a partir de 1955'. Inicialmente os processos de
deposicio se restringiam ao crescimento unicamente de grios, sobre
grdos pré-existentes de diamante ou a partir de material a base de
carbono que niio o diamante'. Com o desenvolvimento e entendi-
mento cada vez maior das técnicas de crescimento, passou-se entao
a produzir filmes de diamante, sobre os mais variados tipos de
substratos®*.

Ha diferencas marcantes quanto aos parametros de crescimento
utilizados em cada processo. O método HPHT necessita de tempera-
turas iguais ou maiores a 1 670 K e de pressdes altissimas, da ordem
de 5 x 10° Pa, enquanto o método CVD trabalha a temperaturas da
ordem de 1 270 K e pressdes subatmosféricas, da ordem de 1 000 a
10 000 Pa'.

O empenho na proposicao e estudo dos métodos para sintese de
filmes de diamante deu-se, nos ultimos anos, devido ao interesse no
uso deste material nas mais variadas dreas, gragas ao seu conjunto
impar de propriedades, em comparagdo a outros materiais utilizados
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pela industria em geral. Algumas destas propriedades, comparadas
as de outros materiais, estdo relacionadas na Tabela 1. A intencdo foi
propor e aprimorar métodos que pudessem ser principalmente eco-
ndmicos e de grande versatilidade, o que resultou no grande desen-
volvimento do processo CVD. As aplicagdes dos filmes de diamante
foram entdo facilitadas pelo crescimento a baixas pressoes (método
CVD), em condig¢des de producdo em série. Atualmente, este méto-
do de crescimento de filmes de diamante € uma técnica muito difun-
dida, por ser econdmica, permitir o crescimento dos filmes em vari-
os substratos de diferentes tamanhos e formatos, e utilizar reatores
de construcdo e manuseio simplificados.

Tabela 1. Propriedades diversas de diferentes materiais de interesse
tecnoldgico

GaAs  silicio diamante
Densidade (g cm?) (23 °C) 5,32 @ 2,33 3,52
Forga de flexdo (psi) (23 °C) 8000 18500 427 000
Ponto de fusdo (°C) 1238 1420 4 000
Condutividade térmica (W cm™ K) 0,53 1,45 20
Constante dielétrica 12,5 11,8 5,5
Temperatura méxima de operagdo (°C) 470 225 1 900
“Band gap” (eV) 1,43 1,1 5,45
Resistividade (€ c¢cm) 108 103 10" ®
Dureza (kg mm?) 600 1 000 10 000

@Ref. 5; ® diamante natural; tabela adaptada das ref. 6 e 7.

Assim, o diamante sintético passou a ter aplicagdes industriais
de grande importancia, em diversos setores, tais como: i) mecanico,
devido a sua alta dureza, condutividade térmica e forca de flexao; ii)
eletronico, opto-eletronico, dptico e espacial, devido a sua alta
condutividade térmica, baixa constante dielétrica, alta temperatura
de operagdo, bom isolamento elétrico e boa transparéncia Optica; iii)
médico, devido a inércia quimica e baixo coeficiente de fric¢do; iv)
eletroquimico, devido ao seu cardter semicondutor quando dopado,
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alta resisténcia quimica, ampla janela de potencial de trabalho e bai-
xa corrente de fundo'®. Todas estas propriedades sdo em muitos ca-
sos inigualdveis, principalmente por se apresentarem em conjunto,
num Unico material.

A Figura 1 apresenta as morfologias de crescimento, tipicas de
cada tipo de diamante considerado.

(a) natural

(b) HPHT (c) CVD
Figura 1. Morfologias de diamante obtido por diferentes métodos: (a)
diamante natural; (b) alta-pressao/alta-temperatura (HPHT); (c) deposi¢cdo
quimica a partir da fase vapor (CVD). Reproduzida da ref. 9 com permissdo
de John Wiley & Sons, Inc.

O diamante natural tem, em geral, grdos de formato octaédrico,
enquanto o diamante CVD apresenta dois planos preferenciais de
crescimento de grios, um em formato cibico e outro em formato
octaédrico, como pode ser visto na Figura 1c. O diamante HPHT
apresenta grios com cantos ndo definidos. E importante notar que
vérias das propriedades do diamante, como condutividade térmica,
resisténcia elétrica, ndo variam com a orientagdo dos graos’.

Filmes de diamante CVD

O método CVD baseia-se na deposi¢io de um filme de diamante
sobre diferentes tipos de substratos, inclusive o préprio diamante, sob
condi¢des termodinamicamente metaestdveis, a partir da ativacdo de
uma fase gasosa introduzida em um reator. Os reagentes gasosos utili-
zados sdo metano altamente diluido em hidrogénio. No entanto, po-
dem ser empregadas outras substancias orgdnicas como fonte de car-
bono, ou juntamente com o metano, tais como metanol, acetona, etanol.
Pequenas fragdes de oxigénio, ou ainda compostos halogenados, tam-
bém podem ser usados com o objetivo de aumentar a taxa de cresci-
mento e/ou aumentar a qualidade final dos filmes crescidos'*'. O pro-
cesso também pode praticamente dispensar o emprego de hidrogénio,
partindo apenas de uma fonte de carbono (por exemplo, metano, C60),
diluida em grande quantidade de argdnio®. Desta forma, obtém-se
filmes nanocristalinos de diamante CVD.

De maneira geral, a ativagdo quimica dos gases acontece como
indicado na Figura 2.

Os gases sdo injetados no reator, na etapa representada pela re-
giao 1. Em seguida, passam pela regido de ativacao, regiao 2, onde
sdo formados, inicialmente, hidrogénio atomico e, logo em seguida,
o radical metila, o qual € considerado o principal precursor do cres-
cimento de diamante CVD (Zhou ez al." consideram que um dimero
de C, se incorpore ao carbono superficial, sendo entdo a espécie pre-
cursora neste tipo de mecanismo). Outros radicais também séo for-
mados, mas tém participa¢do secundaria no processo. O hidrogénio
atdmico e o radical metila sdo, entdo, as principais espécies reativas
envolvidas no crescimento de diamante. Por difusdo, passando a re-
gido 3, o hidrogénio atdmico e o radical metila chegam ao substrato,
o qual € colocado a uma distincia previamente definida da regido de
ativagdo. Desta forma, terd inicio o processo de nucleacdo, com pos-
terior coalescéncia e crescimento dos grdos do filme de diamante
policristalino, sobre o substrato empregado. Os grios de diamante
do filme comegam a crescer a partir de uma camada intermedidria de
carbeto, originada pela reac@o entre o substrato e o radical metila, ou
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Figura 2. Esquema geral do processo de deposi¢do de filmes de diamante,
a partir de uma fase gasosa, pelo método CVD

a partir de outros graos de diamante previamente depositados sobre
o substrato, antes do crescimento, pelo método da semeadura. Neste
caso, igualmente haverd formagdo de uma camada intermedidria de
carbeto, antes do inicio do crescimento propriamente dito e este pro-
cesso € chamado de incorporac¢@o. No entanto, se o substrato for o
préprio diamante, poderd ocorrer o crescimento de um cristal tnico,
e ndo de um filme.

De forma esquematica, a Figura 3 apresenta o mecanismo pro-
posto para o crescimento do filme de diamante, a partir do radical
metila como precursor e com o hidrogénio atomico promovendo a
abstragdo de outros dtomos de hidrogénio ligados ao carbono da su-
perficie, conforme a reacdo (1) abaixo'® (C, = carbono da superficie
do diamante):

CH+He - Cpot H, (1)

Assim, a ativag@o dos gases € necessdria para que se atinjam
taxas de crescimento aprecidveis. O tipo de ativa¢do da fase gasosa
define a espécie de reator utilizado. Pode-se citar, por exemplo, os
reatores com ativagdo por filamento quente de tungsténio (t€rmica),
por plasma de microondas, por plasma de radio-frequéncia, por cha-
ma de oxi-acetileno, dentre outros. Na Figura 4 s3o mostrados dois
tipos de reatores, assistidos por filamento quente e por plasma de
microondas.

Ha variacdes na constru¢@o dos diferentes reatores, mas ndo no
fundamento do processo de deposi¢do. No reator assistido por
filamento quente de tungsténio mostrado na Figura 4, os gases sdo
injetados pela parte superior da camara de reagdo, que estd sob va-
cuo e possui sistema de refrigeracdo. O substrato € posicionado de
modo que fique a uma distancia adequada da regido de ativacio.
Esta distancia e as temperaturas do filamento e do substrato sdo pre-
viamente estabelecidas e controladas ao longo dos experimentos, de
acordo com as necessidades. No reator assistido por plasma de mi-
croondas da Figura 4, os gases entram na camara de quartzo pela
parte inferior do sistema, o qual encontra-se sob vicuo e possui igual-
mente sistema de refrigeracdo. Um magnetron situado no topo do
reator gera o plasma, o qual fica posicionado na regido do substrato.
O processo em ambos os reatores dar-se-4 como mostrado na Figura
2. Obtém-se deste modo os filmes de diamante, a partir de diferentes
condicdes e taxas varidveis de crescimento, mas com caracteristicas
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Figura 3. Esquema simplificado do mecanismo de crescimento de diamante,
a partir do radical metila como precursor. Em (1), o hidrogénio atomico H®
abstrai um dos H ligados ao carbono superficial. Em (2), outros dois H sdo
abstraidos e um radical metila liga-se a um dos C disponiveis. Em (3), os
dois C radicalares da superficie se ligam e outros 2 H sdo abstraidos,
formando novos radicais que, em (4), ligam-se fechando a superficie e dando
continuidade ao crescimento dos cristais do diamante. O crescimento
prossegue, formando a estrutura em “cadeira”, tipica das ligag¢oes de
carbono da estrutura do diamante, até que seja interrompido, quando entdo
a superficie do filme ndo sofrerd mais abstrag¢do de hidrogénios nem adi¢do
de radical metila

morfoldgicas e qualidade parecidas, para os vérios tipos de reatores.

A Tabela 2 apresenta diferentes parametros de crescimento, para
cada tipo de reator citado.

Os fatores que determinam a escolha do reator sdo os custos
envolvidos na sua aquisicdo ou a disponibilidade de material para
sua montagem em laboratdrio. Por esta razdo, se o objetivo € desen-
volver pesquisa no campo de producdo e caracterizagdo dos filmes,
o reator mais acessivel € aquele assistido por filamento quente, jus-
tamente por empregar pecgas simples e ser de facil montagem. Uma
micrografia com morfologia tipica de um filme de diamante CVD &
mostrada na Figura 5, onde se nota a presencga de grios cubicos ou
octaédricos, caracteristicos dos planos preferenciais de crescimento.

FILMES DE DIAMANTE CVD DOPADO COM BORO

Os filmes policristalinos crescidos pelo método CVD podem con-
ter, em sua rede cristalina, uma certa quantidade de impurezas prove-
nientes de gases ndo totalmente eliminados do reator pelo vacuo, ou
dos materiais usados no reator (filamento, porta-substrato, tubo de
quartzo), mas também podem ser formadas ligagdes sp* entre os pro-
prios dtomos de carbono '°. A superficie do diamante € terminada em
hidrogénio, ou seja, a superficie crescida tem uma camada terminal de
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Figura 4. Esquemas de diferentes tipos de sistemas utilizados para
crescimento de filmes de diamante CVD: (a) reator assistido por filamento
quente; (b) reator assistido por plasma de microondas

atomos de hidrogénio, em estdgios diferentes de estruturagdo superfi-
cial. A evolucdo desta estruturaciio superficial, para um dos planos de
crescimento, estd representada na Figura 6. Observa-se a passagem de
uma estrutura com alta energia superficial, portanto menos estavel (a),
na forma de di-hidreto (2 dtomos de hidrogénio ligados ao mesmo
atomo de carbono, com alta energia estérica), a forma mais estdvel (c),
a de mono-hidreto, com menor energia superficial, na qual apenas 1
atomo de hidrogénio estd ligado a cada dtomo de carbono, em toda a
extensdo da estrutura cristalina'®.

O diamante natural é um material isolante (com exceg¢ao do tipo
IIb, que contém boro em sua estrutura), com resistividade da ordem
de 10" Qcm. Os filmes de diamante terminados em hidrogénio, como
aqueles da Figura 6, ou o préprio diamante natural tratado em plas-
ma de hidrogénio, t&ém sua resistividade reduzida para algo em torno
de 10° Qcm 5, mas do ponto de vista de obtencdo de materiais
semicondutores, este valor de resistividade ainda € muito alto.

Tabela 2. Pardmetros de deposicdo usados para crescimento de filmes de diamante CVD

Tipo de reator Pressio total (Pa) Temperatura do Poténcia (W) Taxa de
substrato (K) crescimento (umh™)

Filamento quente 1 300 — 13 000 970 -1 270 - 1-10

Plasma de microondas 600 — 13 000 970 - 1 270 100 - 700 1-10

Plasma de RF 130 — 4 000 1070-1 270 500 — 1 000 0,1

Chama de oxi-acetileno atmosférica 1770 - 100

Tabela adaptada da ref. 17.
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Figura 5. Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura,
mostrando a morfologia tipica de um filme policristalino de diamante CVD
crescido sobre silicio

Figura 6. Representacdo de um dos planos de crescimento do filme de
diamante CVD, com terminagdes em dtomos de hidrogénio, evoluindo de
uma estrutura com alta energia estérica devida aos dtomos de hidrogénio
vizinhos (a - forma de di-hidreto), passando pelo intermedidrio (b - 50:50
mono-di-hidreto), até chegar a estrutura mais estdvel (¢ - mono-hidreto), com
apenas 1 dtomo de hidrogénio ligado a cada dtomo de carbono superficial.
Reproduzida da ref. 18 com permissdo de John Wiley & Sons, Inc.

Com a intengdo de se crescer filmes com caracteristicas
semicondutoras, e sabendo de antemdo que o diamante natural tipo
IIb é um semicondutor tipo p que contém boro, Poferl et al.’®, em
1973, foram os primeiros a crescer diamante dopado com boro a
baixas pressoes, a partir da mistura B,H /CH,, usando gréos de dia-
mante natural como substrato. Apesar do grande passo dado para
obtencdo de diamante dopado, as taxas de crescimento foram ainda
muito baixas, da ordem de 4 x 10° umh!, em comparagdo com o que
se consegue atualmente, da ordem de 100 pmh'.

Aproximadamente uma década depois, vislumbrou-se a possibi-
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lidade de aplicacdo do diamante dopado, principalmente com boro,
no campo dos semicondutores e, em 1986, Fujimori e al.® cresce-
ram filme policristalino dopado com boro sobre substrato de silicio,
pelo processo CVD e, como ja haviam feito Poferl er al."®, também
obtiveram cristais tnicos crescidos sobre diamante, usando reator
assistido por plasma de microondas. As grandes contribui¢cdes dadas
por estes autores foram o aumento na taxa de crescimento para 2,5 x
10* pmh!, além da determinac@o da resistividade elétrica como fun-
¢do da concentracdo de boro usado como dopante. Como os valores
de resistividade foram menores que 0,01 £cm, os autores sugeriram
que o boro age como um dopante mais efetivo quando incorporado
durante a deposigdo da fase gasosa, no processo CVD, do que quan-
do inserido no filme ja crescido pelo processo de implantagdo i0nica,
ou mesmo durante a deposicdo a alta pressdo (HPHT).

No Brasil, esta drea de pesquisa comecou a ser divulgada e di-
fundida por meio do trabalho pioneiro de Ferreira ez al.*', do Grupo
de Diamantes e Materiais Relacionados, do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (INPE), em Sao José dos Campos/SP. Os auto-
res cresceram filmes de diamante dopado com boro sobre silicio, em
reator assistido por filamento quente. Os filmes e eletrodos foram
caracterizados quanto a morfologia, nivel de dopagem e qualidade
do diamante, usando técnicas como microscopia eletronica de varre-
dura e espectroscopia Raman; quanto as propriedades elétricas, atra-
vés de graficos Mott-Schottky e andlises fotoeletroquimicas, que aju-
dam no entendimento do processo elétrico na interface semicondutor/
eletrélito e quanto ao comportamento voltamétrico, na tentativa de
correlacionar as propriedades anteriores ao comportamento
eletroquimico dos eletrodos. A experiéncia e criatividade deste gru-
po de pesquisa t&ém possibilitado interagdes proficuas com pesquisa-
dores das dreas de eletroquimica e eletroanalitica. Neste sentido, os
trabalhos em colaboracdo recentemente desenvolvidos*?, demons-
tram um caminho aberto para a utilizagio de eletrodos de filme de
diamante em dreas tradicionais e interdisciplinares da ciéncia, com
conseqiiente formagao de recursos humanos e avanco tecnolégico.

Eletrodos de diamante CVD dopado com boro

O estabelecimento do método de dopagem de filmes de diaman-
te CVD descortinou uma ampla faixa de possibilidades de aplicagido
destes filmes semicondutores, em diferentes dreas da ciéncia**°. Uma
das aplicagdes que mais despertou interesse a partir dos anos 90, foi
a fabricagdo de eletrodos para uso em aplicagdes eletroquimicas.

Diferentes pardmetros devem ser considerados no desenvolvi-
mento de eletrodos e estes envolvem a escolha da mistura gasosa,
substrato, método de crescimento, estabelecimento do contato elé-
trico e montagem final do eletrodo. Para o crescimento de filmes de
diamante dopado ou niao com boro, varios substratos podem ser uti-
lizados, mas deve-se levar em conta a semelhanca entre o pardmetro
de rede e/ou o coeficiente de dilatacdo térmica dos dois materiais,
para facilitar o crescimento de um filme aderente e de qualidade. O
substrato também deve ser resistente a temperatura de operacdo do
reator. E importante também considerar o tipo de aplicagdo futura
dos filmes ou a disponibilidade de materiais. Alguns dos substratos
mais usados sdo silicio®'?3*! tungsténio®*334-° molibdénio*-',
titAnio®%7, grafite?¥%%%  carbono vitreo®?’, liga TIi6A14V®, iridio®!,
ni6bio®. Diferentes formatos e tamanhos sdo empregados e dentre
0s mais comuns e de menor tamanho estdo os materiais pla-
nos?734375260  £j0¢*-30  tecidos*®3, ou mesmo substratos esféricos®.
Substratos com drea grande podem também ser usados, em geral no
formato plano®.

Quanto ao dopante, diferentes compostos podem ser usados e
injetados no reator simultaneamente com hidrogénio e metano (exceto
no caso do emprego de disco sélido, o qual € posicionado dentro do
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reator, em geral abaixo do substrato, antes de se iniciar o processo).
Os dopantes mais empregados sdo o boro e seus derivados, cada
qual com caracteristicas proprias, tais como B H, que ndo contém
carbono ou oxigénio na molécula, o que evita a inclusdo de elemen-
tos extras no reator, € facilmente encontrado e possibilita controle de
concentragdo de boro, mas ¢ altamente téxico, explosivo e
reativo?»%; trimetilborato, que ndo € téxico, mas deve ser diluido
em acetona ou metanol para ser usado, o que implica em fonte adici-
onal de carbono e oxigénio®%; B O,, o mais comum deles, que tem
grande disponibilidade, mas também deve ser solubilizado em ace-
tona ou metano]?!-34046636970 " oy pode ser usado como disco sdli-
do’'. Outros elementos usados como dopante sdo enxofre®’>7, ni-
trogénio’ 78, fésforo™ 77, 1itio® .

Outro método também utilizado para dopagem de filmes de dia-
mante € a implantagio i0nica com diferentes dopantes, apds a etapa
de crescimento® 734183, No entanto, a eficiéncia de dopagem deste
processo € menor, em fungido da maior quantidade de impurezas e
danos estruturais inseridos nos filmes.

Apds o crescimento dos filmes de diamante dopado, um dos
parametros mais importantes na montagem de eletrodos € o estabe-
lecimento do contato elétrico, normalmente 6hmico (contato entre
um metal e um semicondutor), o qual deve apresentar resisténcia
minima*. Alguns dos contatos mais usados sao os de indio/gdlio®,
gélio®, subcamada de titdnio®®, pasta de prata*>*3°%8 ouro ou
Au/Ta¥# metalizagdo em camadas® %%

Igualmente importante € o isolamento de todas as partes do ele-
trodo que ndio devem entrar em contato com a solu¢do de medida. O
filme deve ter sua borda totalmente vedada, em geral com borracha
de silicone, ou deve ser embutido em um material inerte adequado,
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para que somente a superficie do diamante dopado fique exposta a
solucdo, de modo que ela ndo se infiltre por eventuais orificios e
alcance o material usado como suporte®**. Uma das dificuldades
enfrentadas nesta etapa € conseguir um isolamento perfeito do filme
pelo maior periodo possivel, pois muitas vezes a solugio utilizada
pode promover o descolamento do material usado para a vedacao.

CARACTERIZACAO MORFOLOGICA, ESTRUTURAL E
ELETRICA DE FILMES E ELETRODOS DE DIAMANTE CVD

O diamante dopado tem uma resistividade semelhante ao carbo-
no vitreo, mas um pouco maior que outros materiais de carbono usa-
dos na fabricac@o de eletrodos, Tabela 3. No entanto, as aplicacdes
dos filmes de diamante em eletroandlise estdo muito relacionadas as
vdrias propriedades fisicas que os mesmos exibem. Algumas dessas
aplicacgdes ja podem ser empregadas por exemplo, pela exigente in-
dustria de dispositivos eletrdnicos. Até pouco tempo atras o princi-
pal empecilho para o uso do diamante em larga escala era o fator
econdmico, pois o processo de crescimento dos filmes era muito
caro quando comparado a outros materiais alternativos. Entretanto,
a utilizagdo de reatores de alta poténcia tornou-se mais comum e,
pela primeira vez, no ano de 2000, foi possivel produzir um pequeno
pedago de diamante, cerca de 0,2 g, por menos de US$ 1,0°. Isto
viabilizou economicamente o uso de diamante e permitiu que os
pesquisadores explorassem seu amplo conjunto de propriedades para
uma grande variedade de aplicagoes®*.

Algumas empresas fabricam eletrodos de diamante, por diversos
métodos e empregando diferentes condi¢des e substratos para ob-
tengdo dos filmes, Tabela 4.

Tabela 3. Propriedades de diferentes materiais de carbono usados na fabricac@o de eletrodos

Material Resistividade (Qcm) Densidade (gecm™)
Carbono vitreo (Tokai GC-20) 42 .107 1,5
Fibra de carbono (5-20).10* 1,8
Grafite pirolitico altamente orientado (eixo a) 4,0.107 2,26
Grafite aleatoriamente orientado 1,0.10° 1,8
Diamante natural 10" - 10'° 3,52

Diamante CVD terminado em hidrogénio 3,52
Diamante CVD dopado ~ 107 3,52
Tabela adaptada das ref. 6 e 96.

Tabela 4. Empresas que comercializam eletrodos de diamante CVD"’

Empresa Pais Caracteristicas dos eletrodos Precos

Centre Suisse d’Electronique Suica
et de Microtechnique
AS (CSEM)

Filmes crescidos sobre substratos de Si —
(outros sob encomenda); janela de potencial de 3V;
eletrodos circulares (& = 100 mm), quadrados

(100 x 100 mm); eletrodos maiores sob encomenda;
arranjos de microeletrodo; sistema DiaCell®

Windsor Scientific Limited Inglaterra DIAFILMPE®; dopagem da ordem de 0,1% em boro; Eletrodo montado:
eletrodos com & = 3 mm ou pecas avulsas de filme de £140,00; pegas avulsas:
10 x 10,5 x 5 mm de espessura ou 3 x 3 x 0,5 mm £3,00 por mm?
de espessura

Fraunhofer Institute for Alemanha DiaChem®; crescimento sobre substratos cerdmicos ou —

Surface Engineering and metdlicos; eletrodos maiores que 0,5 m?; resistentes por

Thin Films (Fraunhofer IST) 7500 h, a 10 Acm™ em H_SO, [1 M]; janela de potencial
de 3,8V

Cypress Systems EUA Substratos de Si, Mo, W, Ti, quartzo —

Magneto special anodes B.V. Holanda Reatores de filamento quente ou microondas, crescimento —

sobre substratos de Nb ou W
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E importante ressaltar que as informacdes sobre 0s parimetros
de crescimento, ou as andlises morfoldgicas, ndo se encontram dis-
poniveis para possiveis compradores e que muitas vezes resultados
experimentais, obtidos em um certo laboratério, ndo sdo reproduzi-
dos em outro, principalmente devido a eventuais diferengas nos
parametros experimentais utilizados durante o processo de cresci-
mento dos filmes. Uma vez que estes dados e, em geral, também os
dados de caracterizagdo, sdo mantidos como segredos industriais pelas
empresas, a utilizacdo de eletrodos comerciais acaba por impedir o
estabelecimento de correlacio entre os resultados experimentais ob-
tidos e os parametros de crescimento empregados.

Muitas técnicas podem ser usadas para a caracterizagdo
morfolégica e estrutural dos filmes de diamante dopado, individual-
mente ou em conjunto com outras. Cada técnica contempla um tipo
especifico de anélise” e as mais comuns s&o:

*  Microscopia Eletronica de Varredura (“scanning electron
microscopy”, SEM), utilizada para investigar topografia e
morfologia superficiais;

*  Microscopia Eletronica de Transmissdo (‘“‘transmission electron
microscopy”’, TEM), possui maior resolucéo que a técnica SEM
e ¢ usada para andlises de morfologia e estrutura dos filmes, de-
tectando defeitos da rede;

e Microscopia de For¢a Atomica (“atomic force microscopy”,
AFM), usada para avaliar morfologia superficial;

*  Microscopia de Varredura por Tunelamento (“‘scanning tunneling
microscopy”, STM), produz imagens de alta resolugdo da
morfologia superficial dos filmes, em escala atdmica, sendo tam-
bém usada para estudar propriedades eletronicas locais;

e Espectroscopia Eletronica Auger (“Auger electron spectroscopy”,
AES), utilizada na determinagdo da composi¢io quimica super-
ficial e interfacial, e na andlise de tragos de elementos;

e Espectroscopia Raman, investiga a microestrutura dos filmes,
identificando a presenga de ligagdes sp® em seu interior, forne-
cendo dados para estudo de estresse intrinseco, causado pela in-
corporagdo do agente dopante na rede cristalina do diamante;

e Difracdo de Raio-X (‘“X-ray diffraction”, XRD), usada para in-
vestigar a orientagdo cristalina, composicao e estrutura dos filmes;

e Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio-X (“X-ray
photoelectron spectroscopy”, XPS), permite a determinacdo da
composic¢do e estrutura dos filmes na regido préxima a superfi-
cie;

o Espectrometria de Massa de lon Secunddrio (“Secondary ion
mass spectrometry”, SIMS), permite a determinag¢do quantitati-
va do agente dopante e sua distribuicdo espacial na regido proxi-
ma a superficie dos filmes.

Outros métodos também sdo empregados nas caracterizagdes,
mas com menor frequéncia, como: i) Difracdo de Elétrons Refleti-
dos de Alta Energia (“Reflection high energy electron diffraction”,
RHEED; ou “Reflection electron diffraction”, RED), usada para de-
terminacdo de parametros de rede; ii) Espectroscopia de Perda Ele-
tronica de Baixa Energia (“Low-energy electron loss spectroscopy”,
LEELS), utilizada para avaliagcdo da composicao de ligacdes de car-
bono nos filmes; iii) Andlise por Reacdo Nuclear (“Nuclear reaction
analysis”, NRA), permite a detec¢do e medida de elementos de bai-
X0 ndmero atdmico (como boro ou flior) nos filmes, ou em amos-
tras isotopicamente marcadas, como 6xidos; iv) Andlise de Detecgdo
da Retragdo Eldstica (“Elastic recoil detection analysis”, ERDA),
permite a medida da incorporacdo de dtomos de agente dopante (baixo
ntimero atdmico, como boro) nos filmes e tem maior eficiéncia que
o método dos graficos Mott-Schottky, porque detecta boro total e
ndo apenas os transportadores de carga.

Dentre os trabalhos que utilizaram estas técnicas na caracteriza-
¢do de filmes e eletrodos, podem ser citados aqueles que empregaram

Quim. Nova

7,21,29,33-35.,40,43,45,47-49,53,54,57-59,64.99-110 31,48,49,58.99,102,103,111
SEM , AFM s

TEMI(B,I 10’ SAM31, eSpeCtrOSCOpia Raman7.2].3l.33.35.38.40.43.45.47.48.50.57.58.64.99-
106,110-113’ XPSZ9,36743,4S,69,102.113’ XRD4O,48.S7,99-10].]037104.]14’ SIMS29733,35,48,64,
NRA!51% RHEED®, LEELS® e ERDA!'4, A caracterizagéo das pro-
priedades morfoldgicas, estruturais e composi¢io dos filmes de dia-
mante ocorreu concomitantemente com as aplicagdes iniciais, quase
que exclusivamente dedicadas a determinacdo de propriedades elétri-
cas e/ou fotoeletroquimicas®*71115116 ' mas sem a intenc¢@o de utiliza-
¢do de filmes para construcdo de eletrodos destinados a aplicacdo em
eletroquimica. Fujimori e al*® foram os primeiros autores a efetuar
uma caracterizacao detalhada de filmes de diamante semicondutor,
dopado com boro por processo CVD, utilizando diborano como fonte
de boro. Contribuiram com dados de andlises de SEM, TEM, SIMS,
RHEED e LEELS, estabelecendo a existéncia de correlac@o entre a
resistividade elétrica dos filmes e a razdo B/C no gds reagente. Por
SIMS determinaram a concentracdo de boro nos filmes, como sendo
da ordem de 10 cm?. Coube a Pleskov et al.** estudarem, pela pri-
meira vez, o comportamento fotoeletroquimico de um filme de dia-
mante semicondutor usado como eletrodo, na presenga de solugio
aquosa de eletrolito. Os autores demonstraram que as propriedades
semicondutoras do diamante influenciavam o comportamento
fotoeletroquimico de eletrodos e que, de modo similar, as caracteristi-
cas superficiais, impostas por pré-tratamento eletroquimico ou com-
posi¢do da solucdo (por exemplo, pH) influenciavam o comportamen-
to eletroquimico dos mesmos. Posteriormente, Mort et al.> compro-
varam, empregando andlises SIMS e Raman, que o aumento de
condutividade dos filmes era resultado da dopagem com atomos de
boro, e ndo da presenca de qualquer fase grafitica no filme.

A partir de entdo, os trabalhos se intensificaram no sentido de
avaliar as caracteristicas gerais de filmes ou eletrodos de diamante
dopado. Andlises SEM, RHEED e Raman foram utilizadas por Okano
et al.'® para analisar a estrutura dos filmes e demonstrar a existéncia
de relagdo linear entre a resistividade e a razdo B/C, enquanto a ana-
lise SIMS foi utilizada para determinar o teor de boro. A influéncia
da concentragio de boro no gas reagente estd diretamente relaciona-
da a cristalinidade dos filmes e foi estudada por Fujimori et al.''®
usando as técnicas SIMS e RED. Os estudos prosseguiram, passan-
do por Ramesham er al.”', Patel et al.''"” até que, em 1993, Swain e
Ramesham? realizaram o primeiro trabalho sobre avalia¢do do com-
portamento eletroquimico de eletrodos de diamante dopado com boro,
com emprego de voltametria ciclica e diferentes meios aquosos.

A espectroscopia Raman foi utilizada por Zhang et al.''’ para
demonstrar que o pico tipico da estrutura do diamante diminui de
intensidade e desloca-se para energias menores, 2 medida que a
resistividade do filme diminui. Apesar disto estruturas cristalinas,
com constantes de rede similares aquelas do diamante natural, foram
identificadas usando a técnica TEM. Carbeto de boro ndo foi detec-
tado nos filmes, nem outras fases de carbono, porém andlises por
SEM detectaram a presenca de defeitos em toda a extensdo dos fil-
mes. Espectroscopia Raman e XRD foram utilizadas por Ferreira et
al.'™" para estudar o estresse residual e a qualidade cristalina de fil-
mes de diamante dopado com boro e os resultados demonstraram
que esta diminuiu de 99 a 75% com o aumento do nivel de dopagem.
Espectroscopia XPS foi utilizada por Chen et al.'”” para a deteccdo
de mudancas na composicado superficial dos filmes, a qual foi carac-
terizada como um processo de oxigenagao, responsdvel pelo aumen-
to do sobrepotencial de reacdes eletrddicas devido a diminuicdo da
condutividade superficial com perda simultdnea de sitios redox
cineticamente ativos. Esta mesma técnica foi utilizada por Granger e
Swain® para demonstrar que eletrodos de filmes de diamante dopado
com boro e submetidos a polarizacdo anddica apresentam um au-
mento de 10 vezes na razdo atdmica superficial O/C, o que diminui a
cinética de transferéncia de carga do par [Fe(CN)6]3'/[Fe(CN)6]4' s
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caracterizada por um aumento no valor de DEp para o par reversivel.
A espectroscopia XPS foi ainda utilizada por Goeting et al.*>>® para
demonstrar que a superficie dos eletrodos de diamante € significati-
vamente modificada por tratamentos eletroquimicos. Os autores ve-
rificaram por AFM e SEM que € possivel nuclear e depositar, ndo
homogeneamente, chumbo metdlico sobre o filme de diamante e
demonstraram que o depdsito ocorre em dreas superficiais ativas,
independente dos contornos de grdo. A microscopia AFM foi utili-
zada por Granger e Swain® para determinar a rugosidade superfici-
al, que parece ser independente do tempo de crescimento. Esta técni-
ca foi também utilizada por Silva et al.*”’ para estudar a dimensao
fractal de filmes de diamante dopado. A difracéo de raios-X (XRD)
de luz sincroton e a andlise ERDA'* foram importantes para que
estes autores identificassem a incorporacdo e o aumento do contet-
do de carbeto de tungsténio, proveniente do filamento do reator, em
filmes de diamante dopado com boro, em funcdo do aumento do
contetido de 6xido de boro no gés. A andlise por XPS, detectou ape-
nas um sinal fraco de carbeto de boro, enquanto a andlise ERDA
detectou a presenca de oxigénio nos filmes. E, portanto, importante,
que se faga uma avaliag¢do da influéncia de contaminacdes como a de
carbeto de boro nas caracteristicas eletroquimicas dos eletrodos.

O trabalho de Pleskov er al.** descrevendo o comportamento
fotoeletroquimico de filmes de diamante acabou por mostrar que os
filmes de diamante ndo sdo tdo eletroquimicamente inertes assim
quanto se pensava, e que as propriedades superficiais podem ser sen-
sivelmente alteradas via pré-tratamento superficial. A partir deste
trabalho muito esfor¢o tem sido direcionado para a caracterizagio
do comportamento eletroquimico!™®!°, em fung¢do de alteragdes im-
postas a sua superficie, via recozimento em vdcuo*>?, plasmas de
H 269120122 1 (Q 36122123 oy via tratamentos anddicos e cat6di-
c0§?63269107.122-127 () tratamento de filmes de diamante através da in-
tercalago de litio®*!"'8, bombardeamento com {fons de argdnio'® e
plasmas de halogéneos'”"'*" tem sido igualmente descrito. Trabalhos
de carater mais fundamental, visando elucidar alguns fendmenos
relacionados a alteragdo superficial do eletrodo tais como conduti-
vidade superficial e intervalo de estabilidade em solvente™ 313 além
do mecanismo de geragio eletroquimica de gases (H,, O,, Cl)*""
140 tém igualmente sido descritos.

Desde que os eletrodos de filmes de diamantes apresentam pro-
priedades importantes tais como ampla janela de potencial de traba-
Iho'*! e baixa corrente de fundo, é evidente que a possibilidade de
construir Eletrodos de Filmes de Diamante Quimicamente Modifi-
cados (EFDQM) € um aspecto bastante atrativo, principalmente do
ponto de vista da Quimica Eletroanalitica. Para tanto, o conheci-
mento das conseqiiéncias do pré-tratamento eletroquimico superfi-
cial de eletrodos de filme de diamante, dopado ou ndo, sobre as even-
tuais aplicagdes eletroquimicas dos mesmos € um ponto fundamen-
tal. Sob esse aspecto, o trabalho de Yagi et al.'** foi extremamente
importante, principalmente por demonstrar que se pode oxidar a su-
perficie de filmes de diamante por meio de pré-tratamento anddico
ou por plasma de oxigénio, porém a superficie s6 € eletroquimica-
mente recuperada, quando a oxidacdo superficial também foi obtida
via eletroquimica. Os resultados experimentais foram interpretados
admitindo-se que o tratamento por plasma de oxigénio além de reti-
rar a camada sub-superficial condutiva de hidrogénio®>!>>143 altera
a estrutura local do filme, dificultando a insercdo de hidrogénio na
camada sub-superficial. Por outro lado, o tratamento anddico, ape-
sar de também oxidar a superficie, ndo exerceria efeito tdo intenso
na camada sub-superficial do diamante. Atencdo deve ser dada ao
fato de que oxidagdes anddicas e tratamentos por plasma de oxigé-
nio aumentam a relagdo O/C na superficie do filme*'*, tornando
mais lenta a cinética de transferéncia de carga de alguns pares redox,
como por exemplo [Fe(CN) [*** e [IrCl J** 197122 A reversibilidade
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da reacdo de transferéncia de carga para estas espécies aumenta com
o abaixamento do pH, indicativo de que grupos carboxila, negativa-
mente carregados podem estar presentes na superficie do filme, di-
minuindo a reversibilidade da reacdo de transferéncia eletronica por
exclusdo de carga®.

A possibilidade de introduzir espécies oxigenadas, ou ainda ou-
tras espécies, na superficie dos filmes de diamante, seja de modo
tempordrio ou definitivo, que possam implementar alguma seletivi-
dade as reacdes de transferéncia de carga, ou ainda servir como an-
cora para imobilizacdo superficial de espécies bioldgicas € uma pos-
sibilidade que deve ser explorada, visando o desenvolvimento de
novos EFDQM e Biossensores.

CONSIDERACOES FINAIS

O método CVD de crescimento de filmes de diamante, bem como
as diferentes técnicas utilizadas na caracterizagdo estrutural,
morfoldgica, quimica e elétrica de novos materiais sdo ferramentas
poderosas para o desenvolvimento e a aplicacdo de eletrodos, dopados
ou ndo, por permitirem estabelecer correlacdes entre as proprieda-
des eletroquimicas dos mesmos e os parametros de crescimento, ou
ainda, mudancas superficiais causadas por diversos tipos de pré-tra-
tamentos, sejam estes eletroquimicos ou ndo. Serd através destas
correlagdes que, nos proximos anos, poderemos medir o impacto da
aplicagdo deste tipo de material nos mais variados ramos da ciéncia.
Sob este aspecto, a existéncia de um grupo de pesquisa no Brasil,
nesta drea, interagindo com pesquisadores dos mais diversos cam-
pos da ciéncia, € de fundamental importancia para o avango nas dre-
as tecnoldgicas de desenvolvimento e aplicagdo destes filmes.

Diversos artigos de revisdo abordando o assunto foram publica-
dos em lingua inglesa®™!*1°, de modo que esta revisdo nio tem a
pretensdo de esgotar o assunto, mas apenas fornecer uma aborda-
gem diddtica, que sirva de estimulo para que outros profissionais se
interessem pelo tema. As aplicacdes de eletrodos de filmes de dia-
mante no campo da Eletroquimica e Eletroanalitica serao revisadas
na Parte II deste trabalho, a ser submetida futuramente a este mesmo
periddico.
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