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RESUMO

Neste trabalho foram estudados os efeitos da incorporacdo de CH4 e Ar na incorporagao
de boro em filmes de diamante micro e nano-cristalino. Neste estudo foram analisadas
dois diferentes lotes de filmes de diamante, ambos crescidos sob substratos de silicio em
reator de filamento quente através do metodo de deposicdo de vapor quimico (do inglés,
Chemical Vapour Deposition - CVD). O lote A é constituido por amostras com
diferentes concentragcdes de CHs (1, 3, 5 e 7%) enquanto o lote B é constituido por
amostras com diferentes concentracfes de Ar (0, 50, 60, 70 e 80%). A caracterizagdo
morfologica e estrutural foi realizada a partir de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Espectroscopia Raman e Difracdo de Raios X. A concentragdo de boro foi
estudada detalhadamente a partir de medidas de Mott Schottky Plot nos filmes. A
incorporacdo de boro foi estimada a partir de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados
por Raios X (XPS). Medidas de XPS foram feitas nos modos azimutal e angle resolved
(ARXPS). Os resultados mostram uma dependéncia da concentracdo de boro com a
variacdo angular nas medidas, indicando que o boro se encontra em regides mais
superficiais das amostras. Os dados obtidos através dessa técnica indicam a reducdo da
quantidade de boro em filmes com alta concentracé@o de carbono sp? e pequeno tamanho
de grédo. Estes resultados ndo est/do de acordo com a literatura. A incorporacdo de boro
tem efeito mais pronunciado nas amostras com variacdo da concentracdo de CHs. As
mudancas morfologicas e estruturais dos filmes causadas pela variacdo de CH4 e Ar
corroboram os resultados apresentados na literatura.

Palavras-chave: Diamante. Boro. XPS.






STUDY OF THE INCORPORATION OF BORON IN DIAMOND MICRO- AND
NANO-CRYSTALLINE BY X-RAY PHOTOELECTRON SPECTROSCOPY
(XPS)

ABSTRACT

In this work were studied the effects of the concentration of CH4 and Ar in the boron
incorporation into micro- and nano-crystalline diamond films. In this study were
analyzed two different lots of diamond films, both grown on silicon substrates in hot
filament reactor by the method of Chemical Vapour Deposition (CVD). Lot A was
composed of samples with different concentrations of CH4 (1, 3, 5 and 7%) while the
lot B was constituted by samples with different concentrations Ar (0, 50, 60, 70 and
80%). The morphological and structural characterization was performed from
Scanning Electron Microscopy (SEM), Raman spectroscopy and X-ray Diffraction.
The boron concentration was studied in detail from of measures of Mott Schottky Plot
on the films. The boron incorporation was estimated from X-ray Photoelectron
Spectroscopy. XPS measurements we are carried out in azimutal and angle resolved
(ARXPS) mode. The results shown a dependency of boron concentration with
variation angular in the measurements, indicating that boron is in the more superficial
regions of the samples. The data obtained using this technique indicate the reduction
of the amount of boron in films with high concentration of sp? carbon and small grain
size. This results are not in agreement with the literature. The incorporation of boron
has more pronounced effect for the samples with variation of concentration of CHa.
The morphological and structural changes in the film caused by the variation of CH4
and Ar were corroborated by the results presented in the literature.

Keywords: Diamond. Boron. XPS.
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1  INTRODUCAO

A producdo de diamante sintético surgiu na decada de 1950. Surgiram
simultaneamente dois métodos diferentes: o0 método de deposicéo de vapor quimico (do
inglés, Chemical Vapor Deposition - CVD) e o0 método de deposicéo a alta-pressao/alta-

temperatura (do inglés, High-Pressure/High-Temperature - HPHT).

O método HPHT é o que mais se assemelha a producdo de diamante natural, no
entanto, o diamante produzido por este método ndo tem valor como pedra preciosa,
sendo utilizado, principalmente, em aplicacdes industriais [1]. Os custos de producao
sdo elevados devido ao uso de altas temperaturas e pressdes durante o processo. O
método CVD, por sua vez, emprega pressdes sub-atmosféricas e temperaturas mais
baixas que as utilizadas no método HPHT, o que possibilita o uso de reatores simples e
reduz os custos de producao. Além disso, esse método € versatil e permite o crescimento

de filmes de diamante em substratos de materiais, areas e formatos variados. [2]

O diamante CVD pode ser produzido por diferentes meios de ativacédo, dentre
elas destaca-se a técnica assistida por filamento quente, conhecida como HFCVD (Hot
Filament assisted Chemical Vapor Deposition), na qual o calor liberado pelos
filamentos promove a ativagcdo dos gases. Filmes micro- e nano-cristalinos podem ser
produzidos através dessa técnica por meio da ativacdo de uma mistura gasosa composta
de hidrocarbonetos, geralmente metano (CHa), altamente diluidos em hidrogénio (Hz). O
processo de crescimento de filmes nanocristalinos, normalmente, emprega o uso de
hidrocarbonetos altamente diluidos em argbnio (Ar). Outros gases halogenetos e/ou
nitrogénio podem ser acrescentados a mistura gasosa para a melhoria da qualidade e/ou

da taxa de crescimento dos filmes [3].

Assim, como o diamante natural, o diamante sintético € um isolante elétrico. No
entanto, este material pode se tornar um semicondutor a partir da insercdo de dopantes
(impurezas) em sua estrutura. O método mais utilizado é a dopagem in situ, no qual a
impureza é agregada durante o crescimento. Pode-se produzir diamante com

caracteristicas tipo p ou tipo n de acordo com o dopante utilizado.



O boro é o elemento mais utilizado para dopagem do diamante devido a alta
reprodutibilidade e a alta probabilidade de incorporacdo em sua estrutura, 0 que
possibilita o seu uso em aplicacfes eletronicas [4]. O boro atua como um aceitador na
rede do diamante, tornando o material um semicondutor do tipo-p e introduzindo uma
um nivel aceitador 0,37 eV acima do topo da banda de valéncia [5]. A probabilidade de
incorporagdo do boro na estrutura do diamante pode ser superior a 107! [6]. A
concentracdo de boro na fase gasosa altera as propriedades do filme. Em baixos niveis
de dopagem o material se comporta como um semicondutor e em altos niveis de
dopagem como um metal. A transi¢do de semicondutor para metal é observada quando a

concentracdo de boro no material € superior a 102° B - cm™3 [7].

O diamante dopado com boro (BDD, boron doped diamond) pode ter aplicagdes
na mecanica, na eletrdnica, na eletroquimica, na medicina, entre outras areas. As
aplicacbes de maior interesse, atualmente, estdo relacionadas a confeccdo de
dispositivos semicondutores para a industria eletrdnica e sensores de deteccdo e

remocao de poluentes em meios contaminados através de técnicas eletroquimicas.

Em 2008, May et al [8] realizaram um minucioso estudo com filmes BDD
micro- e nano-cristalino empregando espectroscopia Raman (em diferentes
comprimentos de onda) e medidas de condutividade elétrica com sondas de 2 e 4
pontas. Neste estudo, verificou-se que a condutividade elétrica dos filmes micro-
cristalinos € muito maior que em filmes nano-cristalinos, com o mesmo nivel de
dopagem. De acordo com os pesquisadores isto sugere que a eficiéncia de dopagem para
filmes nanocristalinos é reduzida, pois uma quantidade significativa (80% em alguns
casos) de boro é incorporada na estrutura em posicdes que ndo contribuem para a
condutividade elétrica, tais como, intersticios, superficie dos cristalitos ou dentro das
impurezas de carbono sp? presentes nos contornos de grdo; ou seja, a reducdo na
incorporacgdo de boro na rede cristalina do diamante seria causada pela incorporagdo do
dopante nesses sitios ndo ativos [8]. Desde entdo essa tem sido uma teoria amplamente

aceita e divulgada mesmo sem novas investigacfes ou 0 uso de outras técnicas.



Dessa forma, nesse trabalho o objetivo € analisar a influéncia da concentracdo de
CHs em filmes microcristalinos e, da concentracdo de Ar em filmes nanocristalinos,
sobre a incorporacdo de boro no diamante. Em ambos os casos, a literatura prevé
variagOes significativas no tamanho de gréo e na quantidade de carbono sp? dos filmes
com a variacdo desses elementos na fase gasosa. A partir desse estudo espera-se obter
uma resposta mais conclusiva acerca da incorporacdo de boro no diamante visto que
serdo utilizados lotes de amostras representativos e serdo empregadas técnicas de

caracterizacdo diferentes das utilizadas em estudos anteriores.

O estudo foi realizado a partir da caracterizacdo feita pelas técnicas de
espectroscopia Raman, Microscopia Eletronica de Varredura, Mott-Schottky Plot,
Difracdo de Raios X e Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS). A
Microscopia Eletronica de Varredura foi utilizada para investigar a morfologia dos
filmes. A espectroscopia Raman foi utilizada para caracterizar o material por meio dos
picos e bandas caracteristicos de BDD e para monitorar as mudancas estruturais
causadas pela variacdo da concentracdo de Ar e CHa. As medidas de Mott-Schottky

foram utilizadas para estimar a quantidade de boro presente nos filmes.

As medidas de Difracdo de Raios X foram realizadas em um equipamento de
alta resolucdo com varreduras de angulo rasante no intuito de investigar a intensidade da
face (111) do diamante em diferentes profundidades das amostras e a sua relagdo com as

variacdes de Ar e CHa.

A técnica de XPS fornece informacgdes relacionadas ao estado de oxidacdo
quimica, estrutura eletrénica e composicao atbmica da amostra e, permite ainda fazer
analises quantitativas sobre a composicdo do material. Essa técnica foi utilizada em dois
modos distintos de varredura. No primeiro modo, foram feitas varreduras girando a
amostra em relacdo ao feixe de Raios X, ou seja, variando-se o angulo azimutal e no
segundo modo, foram feitas varreduras inclinando-se a amostra em relacéo ao feixe de
Raios X, ou seja, modificando a profundidade de analise da amostra. Em ambos 0s

casos, a énfase foi dada a localizagdo, intensidade e mudancas do pico de boro.



O estudo realizado é apresentado nessa dissertacdo que se encontra dividida em
6 capitulos. O capitulo 2 apresenta uma revisao bibliografica sobre a sintese de
diamante especialmente sobre o desenvolvimento da técnica CVD e do processo de
dopagem do diamante com boro por meio de uma abordagem cronoldgica dos eventos.
A partir dessa apresentacdo sdo discutidos os meios de incorporagdo do boro na
estrutura do diamante e as alteracbes causadas na sua estrutura eletrdnica bem como a

relacdo entre as direcdes de crescimento do diamante e a incorporacao do boro.

O capitulo 3 traz informacg6es sobre os procedimentos experimentais utilizados
na producdo dos filmes: o equipamento utilizado, as condi¢cdes de crescimento e 0s
parametros de controle empregados, etc. No capitulo 4 sdo apresentadas descrigdes
detalhadas de cada uma das técnicas de caracterizacdo utilizadas na analise dos filmes.
As discussBes acerca dos resultados obtidos através das técnicas de caracterizacdo sao
apresentadas no capitulo 5, enfatizando especialmente a incorporacdo do boro nos
filmes de diamante. As conclusBes desse estudo sdo apresentadas no capitulo 6 dessa

dissertacéo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Sintese de diamante

O diamante natural sempre foi motivo de interesse, seja por sua rara combinacdo de
propriedades fisicas, seja por sua beleza e/ou valor comercial. Entre estas propriedades
destacam-se a transparéncia Optica, a dureza, o elevado ponto de fusdo, a alta

resistividade, a condutividade térmica e a inércia quimica.

Em 1772, o quimico francés Antonie Laurent de Lavoisier descobriu, por meio de uma
experiéncia simples, que o diamante era um composto de carbono. Alguns anos mais
tarde, o inglés Smithson Tennant determina quantitativamente que o diamante é, na

verdade, uma forma pura de carbono, tal como o grafite [9].

Como o diamante tem uma densidade maior que a do carvao vegetal e a do grafite, a
compressdo pareceu uma ideia razoavel para sintese de diamante. Mas, s foi possivel
realizar uma sintese sob alta pressdo ap6s uma abordagem verdadeiramente cientifica da

termodindmica quimica envolvida no processo [10].

Os quimicos americanos G. N. Lewis e M. Randall foram os primeiros a determinar que
o diamante era instavel em relacdo ao grafite, segundo eles o diamante e o grafite
estavam em equilibrio, em temperatura ambiente, em uma pressdo de aproximadamente
10 000 atm (= 10° Pa). Simon, entre outros, estudou o equilibrio da curva
diamante/grafite até aproximadamente 2000 K [11]. A partir desses estudos foi possivel

construir diagramas de fase para o carbono.

As primeiras tentativas de produzir diamante, sinteticamente, surgiram ainda no século
XIX. Em 1880, J. B. Hannay aqueceu uma mistura de hidrocarbonetos, litio e 6leo em
tubos de ferro até que estes explodissem. O produto da sintese era quase igual ao
diamante, o qual apresentava uma densidade de 3,5 g/cm? e era composto de 97% de
carbono [3]. Mas, os dois principais métodos de crescimento de diamante surgiram

apenas na década de 1950: o método de deposicdo de vapor quimico (do inglés,



chemical vapor deposition - CVD) e o método de deposicdo a alta-pressdo/alta-

temperatura (do inglés, high-pressure/high-temperature - HPHT) [12, 13].

Figura 2.1 — Diagrama de fase do carbono.
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Fonte: adaptado de [14].

Atribui-se a William Eversole da Union Carbide Corporation o fato de ser o primeiro,
em 1952, a ter produzido diamante sintético em baixa pressao [2]. Em 1954, a General
Eletric (GE) anunciou e patenteou um método HPHT de producéo e, em 1956 iniciou a

producdo e comercializacdo de diamante sintético, que se estende até os dias atuais.

O método HPHT é o que melhor imita a producdo natural de diamante embora, seja
mais caro, devido as exigéncias de alta temperatura e alta pressao. Os cristais de
diamante, obtidos nesse processo, sdo produzidos a partir de solugdes ricas em carbono
e metal (o metal funciona como catalisador de transi¢cdo) submetidas a pressdes que
variam de 50 a 100 kbar e temperaturas de 1800 a 2300 K. O diamante produzido por
este método ndo tem valor com pedra preciosa e € utilizado, principalmente, em
aplicacdes industriais [1]. O método CVD, por sua vez, necessita de pressdes sub-
atmosféricas e temperaturas menores, em torno de 1270 K, tornando-se um método
mais versatil e econdmico. Este método possibilita o crescimento de filmes de diamante

sobre diferentes substratos com areas e formatos variados em reatores de sintese simples
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2.2. Diamante CVD

O nosso interesse esta no método CVD, em especial na técnica assistida por filamento
quente, conhecida como HFCVD, em que a ativacdo dos gases ocorre por meio do calor
liberado pelos filamentos. Esta técnica possibilita a producdo de filmes de diamante
microcristalino a partir da ativagdo de uma mistura gasosa contendo pequenas
quantidades de hidrocarboneto, normalmente CHs, diluidas em H». Para produgéo de
filmes nanocristalinos o hidrocarboneto é altamente diluido em Ar. Também podem ser
adicionados outros halogenetos e/ou nitrogénio a mistura gasosa, com o propdésito de

melhorar a qualidade e/ou a taxa de crescimento do filme produzido [2,3].

Filmes do diamante microcristalinos sdo produzidos, normalmente, utilizando baixas
concentracdes de CHs4 (normalmente, entre 0,5 e 3% [15]) diluidas em Hz. O Hz é
convertido em hidrogénio atdbmico durante a passagem pela regido de ativacdo. O
hidrogénio atdmico desempenha papel fundamental no crescimento do filme, sendo o
responsavel pela formacdo das ligagdes sp® e pelo ataque as fases grafiticas. A
morfologia dos filmes é fortemente afetada pela concentracdo de CHas, uma vez que a
utilizacdo de concentragdes elevadas de CH4 implica na redugdo de hidrogénio atbmico
disponivel para o crescimento. Em baixas concentracdes de CH4, os filmes de diamante
apresentam-se uniformes com gréos bem facetados. Com o aumento da concentracao de
CHs4, os grdos comecam a se aglomerar e tornam-se menos facetados, em altas
concentragdes, o filme adquire o aspecto “ballaslike”, tipico de diamante nanocristalino.
Nos trabalhos de Taher et al [16], Ali e Urgen [17] e Barbosa et al [18] é possivel
encontrar mais discussdes sobre as mudancas de morfologia e caracteristicas de filmes

de diamante produzidos com diferentes concentracdes de CHa.

No trabalho de Taher et al [16] foram analisadas ferramentas de carbeto de tungsténio
revestidas com diamante crescido com diferentes concentragfes de CHs (0-9%). Os
efeitos da variagdo da concentracdo de metano na morfologia superficial foram
estudados na estrutura cristalina, na qualidade quimica, na rugosidade superficial e na
tensdo residual. Ali e Urgen [17] investigaram as propriedades de filmes de diamante

depositados em substratos de silicio com concentragcdes de CH4 variando de 0,5 a 3,5 %.



Neste estudo, é analisada a morfologia superficial, a taxa de crescimento e qualidade
dos filmes com a variagdo da concentragdo de CH4 nos filmes. Barbosa et al [18], por
sua vez, analisou o efeito da temperatura do substrato sobre a taxa de crescimento e as
propriedades de filmes finos de diamante crescidos com diferentes tamanhos de gréo.
Um dos lotes analisados neste trabalho é constituido de amostras crescidas com a
concentracdo de CH4 variando entre 1 e 18%. E estudada a morfologia, o tamanho do
cristalito, a quantidade de sp?, a espessura, a taxa de renucleacdo dos filmes dentre

outros parémetros.

Filmes de diamante com tamanho de grdo entre 10-500 nm sdo, arbitrariamente,
denominados nanocristalinos. Os filmes nanocristalinos sdo produzidos, normalmente,
utilizando-se pequenas fragGes de CHa diluidas em Hz e Ar. O Ar é o0 gas predominante
na mistura gasosa e, tem papel de destaque no crescimento dos filmes. O acimulo de Ar
nas proximidades do filamento reduz a dissocia¢do do Hz, tendo como consequéncia a
reducdo na quantidade de hidrogénio atdbmico disponivel para o crescimento reduzindo
o tamanho de grdo no filme. Filmes nanocristalinos também podem ser obtidos
utilizando-se altas concentragdes de CHs diluidas em Hz. Os filmes nanocristalinos
podem apresentar dois tipos de morfologia: facetada e cauliflower. Os filmes
nanocristalinos facetados apresentam estrutura colunar, porém possuem cristalitos de
tamanho nanométrico. Os filmes nanocristalinos do tipo cauliflower ou “ballaslike” nao
apresentam estrutura colunar e, sdo assim denominados por serem compostos de um
emaranhado de formas arredondadas. Uma revisdo bibliografica completa pode ser
obtida em Willians [19], nesse trabalho sdo discutidos os mecanismos de nucleagéo e

crescimento, a morfologia e as propriedades de filmes nanocristalinos.
A figura 2.2 ilustra o processo para crescimento de filmes de diamante CVD.

Os gases reagentes entram no reator e atingem a regido de ativacdo. Nesta regido ocorre
a dissociagdo do hidrogénio molecular em hidrogénio atdmico e a dissociagdo dos
hidrocarbonetos. O crescimento de diamante nestas condi¢Ges (baixa pressdo) é

metaestavel, portanto, é necessaria, uma condicdo que deixe o sistema fora do equilibrio



termodinamico. Os altos gradientes de temperatura existentes na regido de ativacéo

satisfazem essa condicao [20].

Figura 2.2 - Etapas do processo de crescimento de diamante CVD.
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Fonte: [20].

A mistura gasosa pode ser ativada por energia térmica, plasma, descargas elétricas,
radiacdo UV ou laser, combustdo e etc.. Embora haja muitos métodos de ativacdo
disponiveis e a temperatura da mistura gasosa possa sofrer variaces de acordo com a

técnica empregada, essa temperatura € normalmente superior a 2000 K [3].

A mistura gasosa torna-se altamente reativa e contém uma grande quantidade de
radicais, permanecendo em constante fluxo no reator. Essa mistura chega ao substrato
através da combinagdo de variados mecanismos: difusdo, fluxo laminar, conveccéo,
difusdo atraves da camada limite, adsorcéo, desorcdo e difusdo na superficie [21, 22],
como pode ser observado na Figura 2.2. A linha pontilhada na figura indica uma

possivel camada limite para interacdo da mistura gasosa com o substrato.

O processo de crescimento inicia-se com a nucleacdo dos gréos seguido do crescimento

e coalescéncia dos grédos e formacdo do filme. A nucleagdo é um passo critico para o



crescimento de diamante. A investigacdo dessa etapa permite o crescimento controlado
de filmes de diamantes adequados para futuras aplicacdes e ainda fornece informacdes

sobre 0 mecanismo de crescimento de diamante [23].

Inicialmente, o crescimento de diamante CVD utilizava monocristais de diamante como
substratos, no entanto, diamante natural € escasso e caro, enquanto que 0s cristais de
diamante sintetizados em alta pressdo tém tamanhos pequenos (<0,5 mm), portanto, a
unica maneira de crescer filmes de diamante de forma viavel era heteroepitaxialmente
[23]. Em 1982, Matsumoto et al [24] conseguiu crescer diamante sobre substrato nao
diamante pela primeira vez, mas, houve baixa densidade de nucleacdo e o filme era
descontinuo. Para solucionar esses problemas, buscaram-se alternativas para melhorar a
densidade de nucleacdo e, portanto, o crescimento de filmes de diamante sobre

substratos ndo diamante.

Os dois principais métodos utilizados para aumentar a densidade de nucleacdo séo o
riscamento com p6 de diamante e a semeadura [25, 26]. O riscamento com pé de
diamante consiste em arranhar a superficie do substrato com p6 de diamante,
geralmente através de atrito mecanico entre as superficies. Outros materiais como c-BN,
TaC, SiC, e até mesmo ferro foram utilizados para o riscamento mas, nao resultaram em
densidades de nucleagdo tdo altas quanto a promovida pelo riscamento com pé de
diamante [23]. Durante o processo de riscamento, inevitavelmente, o pé residual e/ou
fragmentos ficam presos nos sulcos, resultantes do riscamento, atuando como sementes
para o crescimento de diamante [23]. Esta teoria foi comprovada por lijima et al [27] em
1991. Outra teoria é que o riscamento causa mudancas na morfologia do substrato tais
como degraus, deslocamentos, bordas/arestas e outros defeitos superficiais; a grande
quantidade de defeitos pode proporcionar sitios de nucleacdo de alta energia que podem
capturar rapidamente atomos de carbono para formar os nucleos de diamante criticos
[23]. Acredita-se também que os defeitos reduzem a energia livre de diamante

estabilizando a nucleagéo de diamante [25].

A semeadura (seeding, em inglés), normalmente, é realizada com a imersdo do substrato

em solucgéo volatil com suspensédo de p6 de diamante durante banho ultrassonico [26].
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Durante o processo de nucleacdo, o p6 de diamante fragmenta-se em particulas menores
e penetra na superficie do substrato. O p6 de diamante utilizado, normalmente, é

constituido de particulas micro ou nanométricas.

Ambos os métodos, de riscamento e semeadura, permitem atingir uma densidade de
nucleacdo de 108 /cm2, trés ordens de grandeza maior que o alcangado em substratos
sem pré-tratamento [25]. O diamante depositado no substrato durante o pré-tratamento
atua como nucleos estaveis de crescimento favorecendo a deposicdo de diamante pelo
método CVD. Esses nucleos sdo importantes para o crescimento, pois os radicais que

difundem para a superficie do substrato reagirdo com eles [26].

A nucleacdo comeca ap06s o periodo de incubacéo, estadgio em que condicBes favoraveis
para a deposicdo sdo alcancadas no reator e, que pode durar alguns minutos ou mesmo
horas. A nucleacdo inicia-se com a formacdo de pequenos cristais, geralmente esféricos.
A densidade de nucleos aumenta com o tempo e, de acordo com o material do substrato
e o pré-tratamento utilizados. Cada pequeno cristal cresce e desenvolve faces devido a
alta incidéncia e reatividade de radicais com os nucleos. Um filme continuo é formado
pelo encontro dos cristais que crescem sobre o substrato. [28]. A Figura 2.3 mostra 0s

estagios iniciais do crescimento de um filme de diamante microcristalino.

Figura 2.3 - Processos de (a) nucleagdo, (b) crescimento e (c) coalescéncia dos graos de filme
microcristalino de diamante CVD.

Fonte: [29].

O processo de nucleacéo inicia-se a partir de uma fina camada de carbeto na superficie
do substrato. Essa camada é necessaria para minimizar a tensdo compressiva na
interface devido a contracdo do filme ap6s o resfriamento do sistema [2,12]. A camada
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de carbeto atua aliviando também as tensbes causadas pela diferengca no parametro de

rede entre o substrato e o filme de diamante [30].

Os gréos apresentam um crescimento preferencial na dire¢do perpendicular ao substrato
do que em qualquer outra direcdo, resultando em um filme com estrutura colunar. No
entanto, a estrutura colunar ndo é regular devido & competicdo desordenada entre gréos

orientados aleatoriamente no inicio da nucleacéo. [31]

2.3. Modelos de crescimento de diamante CVD em escala atbmica

Diversos modelos de crescimento, em escala atdmica, foram propostos ao longo das
ultimas décadas para explicar o crescimento de diamante CVD. Em 1986, Tsuda et al
[32] apresentou um modelo detalhado de crescimento em que o radical metila era
considerado o principal precursor no crescimento de diamante mas, este modelo no

entanto, ndo podia ser aplicado aos reatores de filamento quente.

Frenklach e Spear [33] apresentaram dois anos mais tarde, em 1988, um novo modelo
de crescimento que considerava o acetileno (C2H2) como o principal precursor de
crescimento. Em 1990, Harris [34] propde um modelo de crescimento baseado em uma

superficie (100) onde novamente, o radical metila passa a ser o principal precursor.

Goodwin [35] foi responsavel por apresentar, em 1993, o quarto modelo de
crescimento, obtido a partir de técnicas computacionais; segundo Goodwin o ambiente
de crescimento do diamante é caracterizado por um ambiente rico em radical metila e
uma supersaturacdo de hidrogénio atbmico. No entanto, com a descoberta do diamante
nanocristalino, em que diamante é produzido com altas concentraces de gas argonio,
comecaram a surgir discussdes acerca do assunto, pois se acreditava que o principal
precursor do carbono nesses filmes era o dimero Co; posteriormente foi esclarecido via

trabalhos experimentais que o dimero C2 ndo era essencial para o crescimento [36, 37].

Considerando a ideia de outros radicais participarem ativamente do crescimento de

diamante May et al apresentaram, em 2007, um novo modelo de crescimento. Neste
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modelo, a relacdo entre a concentracdo de espécies reativas e hidrogénio atbmico na
superficie é quem determina a contribuicdo de cada espécie. Este modelo considera a
participacdo no gas argbnio no ambiente de crescimento, e baseia-se na competicao

entre o hidrogénio atdmico e as espécies de radicais na superficie de crescimento. [38]

O modelo proposto por May et al [38] foi testado por meio de recursos computacionais
e, comparado com filmes de diamante crescidos experimentalmente. Para filmes
microcristalinos, os resultados apontaram que a contribuicdo dos demais radicais pode
ser desprezada devido a maior concentracdo de radical metila proxima ao substrato.
Para os filmes nanocristalinos, em que o ambiente é rico em argdnio verificou-se um
aumento na concentracdo de outras espécies, tipo CHy (com x<4) na superficie de
crescimento.  Contudo, os radicais metila e acetileno ainda apresentam-se em
quantidade superior em relacdo as demais espécies. Segundo May et al o processo
fundamental na quimica do crescimento, é a reacdo de abstracdo dos &tomos de
hidrogénio na superficie de crescimento pelo hidrogénio atbmico da fase gasosa.
[38]

Atualmente, o modelo descrito por May et al [38] é o mais aceito, devido a boa
concordancia entre 0 modelo proposto e os resultados obtidos experimentalmente.
Embora outros modelos ainda sejam usados para ilustrar o crescimento de diamante. No
entanto, € necessario enfatizar que esses modelos sdo apenas uma aproximacao. De fato,
ndo é possivel descrever com precisdo as reacdes que ocorrem durante a deposicao de

diamante, visto a quantidade e complexidade das reaces e fatores envolvidos.

2.4. Dopagem

Devido as caracteristicas uUnicas que possui e, com a possibilidade de desenvolvé-lo
sinteticamente de forma econdmica e versatil, o diamante se tornou muito utilizado nas
mais variadas areas. Atualmente, ha especial interesse em aplica-lo na eletronica como
dispositivo semicondutor e na eletroquimica como sensor de deteccdo e remocdo de

poluentes em meios contaminados [3].
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Esta dltima aplicacdo é vidvel gracas a dopagem de filmes de diamante. Os filmes de
diamante puro sdo um excelente isolante, mas, podem ser dopados adquirindo
propriedades de semicondutor com um gap largo. Essa possibilidade foi vislumbrada a
partir da descoberta do diamante natural Ilb, considerado um semicondutor do tipo p,

que possui pequena quantidade de boro em sua composicao [2].

Filmes de diamante também podem ser dopados com outros elementos, entre eles:
fosforo, boro e enxofre [39]. O boro costuma ser o elemento mais utilizado para
dopagem do diamante, pois pode ser incorporado com alta reprodutibilidade e em
concentragdes altas o suficiente para que sejam usados em aplicacdes eletronicas [4].
Quando se incorpora a rede do diamante, atua como um aceitador, tornando-o um
semicondutor do tipo p. O nivel aceitador introduzido pelo boro esta localizado 0,37eV
acima do topo da banda de valéncia [5]. A Figura 2.4 mostra esquematicamente o nivel

de impureza introduzido pelo boro no diamante.

Figura 2.4 — Diagrama de energia para diamante dopado com o boro.
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Fonte: Adaptado de [5].

Filmes de diamante produzidos pela técnica CVD podem ser dopados por difusdo
térmica, implantacdo i6nica ou durante o processo de deposi¢cdo do filme, sendo este
ultimo metodo capaz de realizar dopagens mais homogéneas. Diversas fontes de boro
podem ser usadas para a dopagem durante o crescimento dos filmes (dopagem in situ),
mas normalmente as mais utilizadas sdo trimeltiborato (CH30)3B, diborano (B20s) €

trioxido de boro (B203) [20]. Embora seja a Unica forma gasosa de boro e seja muito
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utilizado para dopagem de diamante CVD, B.O¢ é altamente toxico. Por outro lado,
B2Os (s6lido) e o (CHz0):B (liquido) sdo de manuseio mais simples [25].
Normalmente, para serem utilizadas essas fontes de boro ndo gasosas precisam ser
aquecidas ou dissolvidas em liquidos de alta pressdo, onde sistemas borbulhadores séo
usados para controlar a concentracdo de boro introduzida na mistura gasosa por essas

substancias [12].

As primeiras tentativas de utilizar boro como dopante foram feitas ainda na década de
50 utilizando-se diamante natural 1lb e substratos sintéticos. Apesar das dificuldades
encontradas para reproduzir a dopagem, os resultados apontaram a capacidade do boro
de fornecer condutividade tipo-p em diamante devido a proximidade dos raios atbmicos
do boro e do carbono, de forma que este material poderia ser incorporado

substitucionalmente a rede do diamante. [40, 41]

A primeira dopagem de diamante com boro bem sucedida foi realizada utilizando-se o
método HPHT. Em 1963, Bundy realizou experimentos, nas instalacdes da General
Electric, para transformar grafite diretamente em diamante em pressées menores que as
empregadas até entdo, através de uma camara com design modificado do tipo “Belt”.
Em uma das experiéncias Bundy inseriu na cdmara uma barra de grafite contendo de 0,2
a 0,3% de boro. A reacdo ocorreu sob as mesmas condic¢des que aquelas realizadas com
barras de grafite sem inclusdo de boro, porém, nesse caso, o diamante obtido era
eletricamente condutor. Mesmo em temperatura ambiente o diamante dopado com boro

apresentava uma resisténcia de apenas 2,5 Q. [42]

O primeiro crescimento de diamante CVD dopado com boro foi realizado dez anos mais
tarde, em 1973, por Poferl et al [43]. Este filme foi crescido utilizando-se uma mistura
de diborano (B2He) e metano (CHs) em substratos de diamante natural. Apesar do feito
inédito, foram obtidas baixas taxas de crescimento (=4 x 10° pm/h) e a qualidade

cristalina do diamante obtido ndo foi bem estabelecida. [2, 43]

Novos avancos foram obtidos alguns mais tarde. Em 1986, Fujimori et al [44]
conseguiu crescer filmes de diamante policristalino dopados com boro sobre substratos

de silicio em reatores de plasma de microondas utilizando a técnica CVD. Neste caso,
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fontes de BoHs € CHs foram diluidas em gas hidrogénio (H.) [44]. As taxas de
crescimento alcancaram 2,5 x 10 um/h, aproximadamente seis vezes mais que no
crescimento realizado por Poferl et al [43]. Outro avanco realizado por Fujimori et al
[44] foi a determinagdo da resistividade como funcéo da concentragdo do boro usado
como dopante. Devido a baixa resistividade (da ordem de 1072Q cm) encontrada para
os filmes de diamante, foi sugerido que a dopagem ¢é muito mais efetiva quando boro é
introduzido na fase gasosa do que em processos de implantacdo idnica ou utilizando-se
a técnica HPHT.

Ao longo dos anos surgiram muitos estudos investigando os efeitos da dopagem com
boro na morfologia e nas propriedades fisicas dos filmes de diamante CVD. Em 1981,
os estudos feitos por Spytsin et al [45] em filmes de diamante homoepitaxial dopado
com boro mostraram que houve uma maior incorporacdo de boro nas faces {111} do
diamante. Em 1996, Samlenski et al [6] cresceu filmes de diamante homoepitaxial
dopados com boro em reator de plasma de microondas por meio da técnica CVD
utilizando (CHs0)3B. Os resultados obtidos apontaram que a incorporagdo de boro em
filmes com orientagdo {111} € uma ordem de grandeza maior do que em filmes com
orientacdo {100} e que o boro ocupa preferencialmente sitios substitucionais na rede do
diamante [6]. Locher et al [46] realizou estudos em diamante policristalino com
diferentes texturas. De acordo com as analises de espectroscopia de massa de ions
secundarios, a incorporacgdo de boro em filmes com textura (100) foi de duas ordens de
grandeza menor do que em filmes com textura (110) / (111). Além disso, verificou-se
que o aumento da concentracdo de boro deteriora a textura (110) dos filmes enquanto
filmes com textura (100)/(111) ndo sdo afetados, mesmo em concentracdes de boro
muito elevadas [46]. De fato, outros estudos revelaram que o aumento da concentracao
de boro favorece o crescimento de planos {111} [47,48].

A concentracdo de boro em relagdo ao carbono na fase gasosa (B/C) também afeta a
estrutura e estabilidade de crescimento dos cristais de diamante. Baixas concentragdes
de boro (<500 ppm B/C) melhoram as taxas de crescimento do filme e aumenta o
tamanho dos grdos. Concentragdes altas (> 4000 ppm B/C) resultam na perda da

cristalinidade e, em concentragdes muito elevadas (8000-10000 ppm B/C) h& uma
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reducdo na concentracdo de hidrogénio atdmico na fase gasosa, resultando em menor

ataque ao grafite e, consequente, perda de estabilidade da fase diamante. [49]

No entanto, as propriedades de um filme de diamante nao variam apenas com o nivel de
dopagem. Suas caracteristicas também sdo afetadas pela quantidade de defeitos
presentes em sua estrutura cristalina e pela quantidade da fase ndo diamante presente

nos contornos de gréo [20].

Em um recente trabalho, Migliorini [50] investigou a morfologia e propriedades
eletroquimicas de eletrodos de diamante microcristalino dopados com boro com
diferentes concentracfes de CH4 em diferentes niveis de dopagem crescidos em reatores
de filamento quente o método CVD. O estudo realizado mostra que com o aumento da
concentracdo de CHs os grdos comecam a formar aglomerados, reduzindo a formagéo
de cristais bem facetados de forma que os eletrodos apresentam caracteristicas tendendo
as de filmes nanocristalinos. Essa caracteristica foi observada em todos os niveis de
dopagem, se tornando mais evidente em filmes com maior dopagem devido a maior
incorporacdo de boro. O aumento da concentracdo de CH4 também resultou em aumento
das ligacGes do tipo sp? nos filmes, em todos os niveis de dopagem. De acordo com
Migliorini [50] para concentrag&o limite de até 3% de CHa o crescimento de diamante é
favorecido enquanto para valores superiores a esse limite o crescimento de fases nédo

diamante € privilegiado, independentemente dos niveis de dopagem.

A probabilidade de incorporagdo de boro na rede do diamante pode ser maior que 10!
[6, 51]. Dessa forma, conforme a concentracdo de boro aumenta as propriedades do
filme também sdo modificadas variando desde as de um isolante as de semicondutor,
semicondutor degenerado e semimetal. Assim, a resisténcia especifica do material varia
desde 10*Q cm para concentragdes da ordem de 10'%/cm3 até 1072Qcm para

concentracdes de 1021B - cm™3 [52].

Em baixas temperaturas ou em concentracdes de boro em torno de 107 cm?, a

conducédo ocorre por meio de lacunas na banda de valéncia com contribui¢do de boro
substitucional ionizado. Em niveis maiores de dopagem a conducéo ocorre pelo vizinho

mais proximo com o elétron saltando entre as lacunas de sitios de boro ionizados. Esse
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mecanismo de condugdo ¢ conhecido como “hopping transport”. A condugdo via
hopping é um processo termicamente ativado onde os portadores ‘saltam’’ de sitios
ocupados para aqueles que estdo vazios por causa da sobreposicdo finita das funcdes de
onda que caracterizam os portadores em sitios adjacentes [53]. Concentrag¢fes de boro
muito altas (acima de 3 x 102°B-cm™3) resultam em um sistema de conducéo

semelhante ao dos metais. [4]

A incorporacdo do boro na rede do diamante € um processo complexo e que envolve
muitas varidveis. Na proxima secdo esses aspectos serdo discutidos de forma mais
detalhada.

2.5. Incorporacdo do boro na rede do diamante

O boro pode ser incorporado ao filme de diamante de duas maneiras: intersticial, o
atomo de boro fica preso na estrutura e, substitucional onde o &tomo de boro se combina
com atomos de carbono fazendo parte da propria estrutura cristalina do diamante [54].
A elevada incorporacdo de boro em filmes de diamante CVD pode resultar em porcdes
dessa impureza reunida em aglomerados, se estas forem energeticamente favoraveis. A
banda de espectros Raman em torno de 500 cm™, provavelmente, surge devido a um par
de atomos de boro vizinho e pode ser uma evidéncia experimental da presenca destes

aglomerados [55].

A incorporacdo intersticial ndo ocorre de forma mais relevante visto que requer mais
energia. SimulagBes computacionais revelam que, para defeitos intersticiais, as ligagdes
entre B-C sdo alongadas enquanto ligagbes C-C sdo comprimidas, como pode ser visto
na Figura 2.5. [13]
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Figura 2.5 - Efeitos causados na estrutura do diamante devido a incorporacdo de boro
intersticial.

Os atomos de carbono e boro estdo representados pela cor branca e cinza, respectivamente.

Fonte: Producéo do autor.

Quando incorporado substitucionalmente a rede cristalina do diamante o boro faz
ligagbes com atomos de carbono. Cada elétron de valéncia se liga a um atomo de
carbono e, como o boro é um elemento trivalente (com trés elétrons em sua Ultima
camada), ndo ha elétrons para todas as ligacdes e uma lacuna é gerada. Para ocupar a
lacuna, um elétron de um carbono vizinho é deslocado e, dessa forma, tem-se um ion de
boro ligado a estrutura cristalina. A Figura 2.6 ilustra esse processo de incorporacdo
substitucional. Essa lacuna se comporta como um portador de carga positiva causando o
deslocamento de um elétron de um atomo da vizinhanca. O elétron deslocado ndo é um
elétron livre, teoricamente, este elétron é como uma carga positiva de mesmo valor que
a do elétron se deslocando em sentido contrario ao movimento do elétron, de forma que
as lacunas livres sdo os Unicos portadores de carga no material. O material dopado é

classificado como tipo p e, a impureza (boro) é denominada aceitadora. [56, 57].

Figura 2.6 - Incorporacdo de boro substitucional a rede cristalina do diamante.

00 "0c

®®--® ®®®
@@ @@

A ligacdo incompleta entre boro e carbono (a) produz uma lacuna e um elétron de um carbono
(b) é deslocado para completar a ligacao.

Fonte: [57].
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Atomos de boro substitucional, teoricamente, situam-se proximo a ou em um sitio

hospedeiro causando uma pequena dilatacdo na rede do material [55].

A energia de ativacdo para a conducdo diminui a medida que a concentracdo de boro
substitucional aumenta e, quando essa concentracdo atinge ~ 5 x 102°B-cm™3, o
material sofre uma transicdo de semicondutor para metal. Segundo Goss et al [55] essa
transicdo pode ocorrer de duas maneiras distintas. A primeira delas é a possibilidade de
uma banda de impurezas ser formada no band-gap do diamante, de modo que os estados
de energia de Fermi tenham uma densidade diferente de zero. A outra maneira é
considerar que os estados relacionados com as lacunas do boro se encontram abaixo do
topo da banda de valéncia, e o caminho de conducdo esta dentro de uma banda
hospedeira vazia. Um cenario intermedidrio entre esses limites € uma banda de
impurezas relacionada ao boro, resultante da combinacdo do topo da banda de valéncia
e estados decorrentes dos aceitadores do boro. [55]

Figura 2.7 - Representagdo esquematica de trés estados de densidade possiveis para o diamante
fortemente dopado.

£ (a) (b) (©)

= B

DoS DoS DoS

Em (a) € mostrada a banda de impureza relacionada ao boro dentro do band-gap, em (b) a
banda de impureza localizada no topo da banda de valéncia e em (c) a banda de impureza

localizada na regido mais profunda da banda de valéncia com o topo da banda vazio.

Fonte: [55].

O cenario apresentado na Figura 2.7-b é também defendido por outros autores. De

acordo com Ashchelouv et al [4] o aumento da concentragdo de boro causa a
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sobreposicao das fungdes de onda de estados excitados de boro, formando uma banda de
impureza. Dessa maneira, 0 aumento de &tomos de boro substitucional determina que os
estados de defeitos passem para o topo da banda de valéncia, conferindo ao material

condutividade semelhante a de metal.

Ashchelouv et al [4] estudando modelos de supercelulas tedricas conseguiu descrever a
formacdo da banda de impureza relacionada ao boro. Com base nesses estudos
concluiu-se que em baixas concentracdes de boro, a incorporacdo de boro substitucional

prevalece e a conducdo “hopping” adquire grande importancia.

Outros estudos foram realizados utilizando-se métodos computacionais para investigar a
incorporacdo de boro na rede do diamante. Esses estudos sugerem que ha uma
preferéncia, favorecida energeticamente, para formacao de pares de boro substitucional
vizinhos (dimeros). A energia de ligacdo calculada varia de acordo com as condicdes de
contorno utilizadas, porém, independe do modelo de supercélula/aglomerado adotado.
Os dimeros resultam em niveis aceitadores mais profundos que os de boro
substitucional [55, 58, 59]. De acordo com Macleod et al [59] o nivel aceitador (mais
profundo) encontra-se de 1-2 eV acima da banda de valéncia e, é produzido em funcao

do esgotamento da densidade de elétrons na regido.

Segundo Bernard et al [60] a rede do diamante € distorcida nas proximidades do dimero,
uma vez que os dois atomos de boro estdo localizados em sitios tetraédricos distorcidos.
A Figura 2.8 mostra a configuracdo de dimero ao longo da direcdo <111> no diamante.
Ao longo da diregdo <111>, a distancia entre dois &tomos de boro vizinhos é de 0,194
nm e a distancia entre os atomos de carbono e de boro é de 0,154 nm. Cada liga¢cdo B-C

faz 101° com a direcdo <111> da ligacdo B-C.
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Figura 2.8 - Configuracéo de dimero ao longo da dire¢do <111> no diamante.

Os atomos de boro e carbono estdo representados em preto e cinza, respectivamente.

Fonte: [60].

De acordo com Goss et al [55] a ocupacdo de sitios vizinhos por impurezas
substitucionais é favorecida pela bond-couting: a "ligacdo" entre os dois centros de boro
substitucional esta livre de cargas, resultando num relaxamento e na formagéo de um
estado de defeito no band-gap. Atomos de boro estdo muito proximos do plano formado
pelos trés atomos de carbono a sua volta. Este valor foi calculado como sendo
aproximadamente 0,56 A em simulagbes baseadas em aglomerados e com um valor
mais baixo de ~0,4 A em um estudo independente empregando condicdes de contorno
periddicas [61]. A Figura 2.9 mostra a incorporacdo de um dimero na rede cubica do

diamante.

Figura 2.9 - Incorporacao de par de boro substitucional em rede cubica do diamante.

Os 4tomos de boro estdo em cinza e os &tomos de carbono e preto.

Fonte: adaptado de [55].
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O fato dos dimeros apresentarem niveis aceitadores mais profundos que atomos de boro
substitucional, pode ser um indicativo de que materiais contendo apenas pares de boro
substitucional (dimeros) ndo seriam tdo condutores quanto materiais contendo apenas
boro substitucional. Porém, Cai et al [62] sugere que os dimeros podem levar a
conducdo via banda de impureza. Os dimeros mantém os elétrons em orbitais de raio
muito grande porque os defeitos ndo fornecem atracdo coulombiana ou emparelhamento
eletrbnico, de forma que a sobreposicdo de sitios destes orbitais possa formar uma
banda de conducdo no meio do gap com boa mobilidade eletrnica. Estimativas indicam
que, em altas concentracdes de boro (~10%°), a sobreposicdo dos orbitais é possivel,
visto que, o raio de Bohr desses defeitos € proximo da distancia média entre centros
[62].

Outros tipos de defeito podem ocorrer durante a incorporagdo do boro na estrutura do
diamante. De acordo com Goss et al [55], boro também favorece a incorporagdo em
conjunto com uma lacuna na rede, como mostrado na Figura 2.10. Embora,
teoricamente, o defeito formado por uma lacuna na rede cercada de a&tomos de boro seja
um aceitador de menor profundidade que o boro substitucional, ele é muito menos
eficiente em termos do nimero de buracos de conducdo por atomo de boro incorporado
na rede. Por exemplo, um complexo formado por trés atomos de boro e um buraco (V-
Bs) contribui com um buraco para cada trés atomos de boro, ou seja, a contribuigéo é
trés vezes menor do que a obtida através de dopagem com boro substitucional. Dessa
forma, esses complexos podem contribuir para a redugdo relatada na eficiéncia da

dopagem em diamante fortemente dopado. [55]

Em diamantes fortemente dopados, prevalecem defeitos mais complexos, especialmente
dimeros de boro, ocorrendo maior deformacdo da rede cristalina. Os dimeros de boro
tém alta energia aceitadora que, praticamente, impossibilita ionizacdo da banda de
valéncia para o nivel de impureza. Os estados de impureza ndo se sobrepéem a banda de

valéncia e 0 aumento da concentracdo de portadores livres é reduzido.
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Figura 2.10 - Complexos boro-lacuna com (a) um, (b) dois, (c) trés e (d) quatro &tomos de boro,
respectivamente.

(a) (b) (c) (d)

Os atomos de boro estdo representados em cinza e os a&tomos de carbono em preto.

Fonte: [58].

Portanto, de forma geral, os dimeros de boro e os &tomos de boro substitucional séo as
configuracBGes mais provaveis para incorporacdo, sendo os dimeros a configuracdo mais
estdvel e de menor energia. Dessa forma, o diamante altamente dopado pode ser
descrito pela distribuicdo aleatéria de &tomos de boro substitucional com contribuicao
de dimeros [13].

2.6. Direcdes de crescimento X incorporacéo do boro

O diamante é constituido, unicamente, de &tomos de carbono arranjados em uma
estrutura cristalina cubica. As ligages entre os atomos sdo covalentes do tipo sp?, cada
atomo de carbono esta ligado a outros quatro, formando um tetraedro, como pode ser

observado na Figura 2.11.

Figura 2.11 - Célula cubica do diamante.

Fonte: [63].
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O diamante apresenta direcdes de crescimento preferenciais que estéo relacionadas aos
planos superficiais do diamante e sdo responsaveis por definir sua orientacao

cristalografica. Na Figura 2.12 estdo ilustrados os trés principais planos de crescimento

do diamante.

Figura 2.12 - Principais planos cristalograficos do diamante.
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Fonte: [59].

Como vimos na secdo anterior, a incorporacdo de boro substitucional na rede cristalina
do diamante estd diretamente relacionada a orientacdo de crescimento dos grdos e a
textura dos filmes. Segundo Spitsyn et al [45] ha uma maior incorporacdo de boro em
cristais da familia de planos (111) que nos planos (100) e (110). Segundo estudos
realizados por Samlenski et al [6] e Locher et al [46] a probabilidade de incorporacao de
boro € uma ordem de grandeza maior em planos da familia {111} do que nos planos da
familia {110}.

De acordo com estudos realizados por Umezawa et al [65] defeitos do tipo dimeros de
boro (B-B) também sdo mais facilmente formados em familias {111} do que em
familias {110}. O crescimento de diamante (100) e (111) ocorre de maneiras distintas
para dopagem com alta concentracdo de boro. Durante o crescimento (110), espécies de
boro-carbono sdo depositadas para produzir uma superficie de dimeros que servirdo
como degraus de crescimento. Este modo de crescimento forma dimeros (B-B) com
igual probabilidade ao longo da direcdo [111] e amplia a rede homogeneamente. Esta
expansdo requer uma energia potencial total elevada. No crescimento de diamante
(111), a formacao de dimeros (B-B) nédo é permitida ao longo da diregdo [111], pois 0

boro no sitio substitucional 1 ndo pode formar uma ligagdo quimica com o boro no sitio
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2, conforme ilustrado pelo modelo proposto por Umezawa et al [65] na Figura 2.13-a.
No entanto, quando o boro substitucional estd no sitio 3, outro &tomo de boro pode ser
depositado no sitio 4. Portanto, o dimero (B-B) pode ser formado ao longo da direcédo
[111], [111] e [111] com a mesma probabilidade, como pode ser observado nas Figuras
2.13-b, ce d.[65]

Figura 2.13 - Modelo para formacdo de dimeros em diamante (111).

@T[111] [1_11] , ,[111-] ,
o s U o @@ o
MT1]

ON |
B C

A ligacédo entre atomos de boros nédo é permitida na direcéo [111], mas é permitida ao longo da
direcdo [1 1 1], [111] e [111] com igual probabilidade.

Fonte: [65].

Consequentemente, as expanstes da rede ao longo das diregdes [111], [111] e [111]
ocorrem devido a formacéo anisotropica de dimeros (B-B). A energia potencial total de
diamante (111) com este tipo de tensdo anisotrépica pode ser menor do que a de
diamante (100) com a tensdo homogénea. De fato, o diamante (111) é mais estavel, com
uma alta densidade de dimeros (B-B). Por conseguinte, uma maior densidade de
dimeros (B-B) pode ser formada em comparacdo com filmes de diamante (100), com a

mesma concentracdo de boro. [65]
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
3.1. Parametros de crescimento dos filmes de diamante

Os filmes de diamante utilizados nesse trabalho foram depositados em substratos de
silicio monocristalino (100) dopado com boro através do meétodo CVD em reatores de
filamento quente. Dois lotes de amostra distintos foram crescidos para esse trabalho. O
lote A foi crescido com diferentes concentracdes de CHa diluidas em Ha, a proporcéao de
CH4 e H varia para cada conjunto do lote. Essas informacdes séo detalhadas na Tabela
3.1. O lote 2 é constituido de 5 amostras, cada amostra foi produzida a partir de uma
mistura gasosa formada por Ar, CHs e Hz. A proporcdo de CH4 na mistura gasosa foi
mantida em 1% durante o crescimento de todas as amostras, apenas as concentracdes de
Ar e Ha sofreram variagdes, sendo a variagdo de Ar na mistura o parametro de estudo, as
concentragOes de H variaram apenas para manter o fluxo total de 200 sccm (standard
centimeter cubic per second) constante para todos 0s crescimentos. A composi¢do
gasosa utilizada para o crescimento das amostras do lote 2 é detalhada na Tabela 3.2.

Tabela 3.1 — Composicdo gasosa utilizada no crescimento das amostras do lote 1.

Lote 1
Conjunto | CHa (%) | H2 (%)
| 1 99
] 3 97
"I 5 95
v 7 93

Fonte: Producéo do autor.

Tabela 3.2 — Composicdo gasosa utilizada no crescimento das amostras do lote 2.

Lote 2
Amostra | CHa (%) | Ar (%) | H2 (%)
I 1 0 99
1 1 50 49
i 1 60 39
v 1 70 29
\Y 1 80 19

Fonte: Producéo do autor.
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As amostras do lote 1 e do lote 2 foram crescidas em reatores diferentes, as amostras do
lote A foram crescidas no reator 1 onde utiliza-se apenas misturas de CH4/H para
crescimento dos filmes enquanto as amostras do lote 2 foram crescidas no reator 2 no
qual normalmente se emprega misturas de H2/Ar/CHs. Ambos os reatores utilizam 5
filamentos de tungsténio com didmetro de 0,25 pum para ativacdo da mistura gasosa.
Quando aquecidos esses filamentos podem atingir a temperatura de 2400 K. Os
filamentos sdo de mesmo tamanho e sdo espacados igualmente no interior da camara do
reator. A distancia entre a superficie do substrato e os filamentos, a pressao no interior
da cdmara, a temperatura do substrato, o tempo de crescimento e o nivel de dopagem
foram mantidos constantes para ambos os lotes de amostras. A temperatura do substrato
foi controlada por meio de um termopar acoplado no centro do porta-substrato e foi
mantida em torno de 800 °C, a pressdo em 40 torr e o tempo de deposicdo foi de 24
horas. A distancia entre a superficie do substrato e os filamentos foi mantida em 3 mm

em todos 0s experimentos.

A Figura 3.1 mostra um diagrama esquematico do reator de filamento quente usado nas
deposicbes. Os gases reagentes entram no reator e sdo ativados ao passarem pelos
filamentos aquecidos. Nesta regido ocorre a dissociagdo do hidrogénio molecular em
hidrogénio atdmico e a dissociacdo do hidrocarboneto (utilizado como precursor) que
origina as espécies reativas envolvidas no crescimento de diamante. Essas espécies
serdo levadas por meio de difusdo térmica até o substrato, no qual o diamante sera
depositado. O processo de crescimento se inicia com a nucleagdo com posterior
coalescéncia e crescimento dos graos resultando em um filme continuo de diamante
policristalino.  InformacGes mais detalhadas sobre o processo de crescimento de

diamante podem ser encontradas nas secfes 2.2 e 2.3 do capitulo 2.

A dopagem dos filmes foi realizada pela passagem de uma linha adicional de H> através
de um borbulhador contendo uma solucéo de trioxido de boro (B203) dissolvido em
metanol (CH30H). O fluxo através do borbulhador é controlado por um rotdmero que
determina a vazdo em sccm para a cadmara do reator. Esse fluxo foi mantido constante
para todos 0s crescimentos e a temperatura no interior do borbulhador foi mantida em

30 °C. A quantidade de boro utilizada na dopagem dos filmes é determinada atraves da
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razdo B/C entre os atomos de boro do B203 em relagdo aos atomos de carbono do
metanol em partes por milhdo (ppm). Nesse trabalho, a dopagem foi fixada em 30000

ppm para o crescimento das amostras de ambos os lotes.

Figura 3.1 - Representacdo esquematica de reator de filamento quente utilizado na
sintese de diamante CVD.
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Fonte: Adaptado de [24].

As imagens obtidas através da técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura foram
feitas em um microscépio eletronico de varredura com canhdo de emissdo de campo
(FEG) da marca TESCAN modelo MIRA 3, com ampliacdo maxima de 1000000x.

A caracterizacdo das amostras por Difracdo de Raios X foi realizada com o difratdmetro
de Raios X de alta resolugdo Philips X’Pert MRD. Este equipamento possui um
gonidmetro de alta resolucdo cujos movimentos em o e 20 podem ser controlados de
maneira independente com resolucdo de 0,0001°, o que lhe confere alta precisdo. A

analise foi feita utilizando-se a configuracdo de filmes finos com angulo rasante.
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As medidas de Espectroscopia Raman foram realizadas utilizando equipamento da
marca Horiba LabRam, instalado no LAS/INPE. Este equipamento utiliza um laser de
Ar" cuja energia de excitacdo e comprimento de onda sdo 2,41 eV e 514,5 nm,

respectivamente. A profundidade de penetragao do laser ¢ da ordem de 5 pm.

O equipamento utilizado nas medidas de XPS foi da Kratos Axis Ultra XPS, mantido
em ambiente de ultra-alto vacuo em, aproximadamente, 10”° Torr. Utilizou-se uma fonte
de Raios X de Al monocromatica, com energia de 1486,5 eV e poténcia de 150 W, dada
pela voltagem de 15 kV. Os fotoelétrons emitidos foram coletados em um analisador
hemisférico e resolucdo espacial de 15 um. A resolucdo da energia do equipamento é de
0,58 eV. Inicialmente foi feita uma varredura de cada uma das amostras no modo
survey, seguida de varreduras localizadas nas regides C 1s, O 1s e B 1s, correspondentes
as localizacdes dos picos de carbono, oxigénio e boro, respectivamente. Posteriormente
cada uma das amostras foi analisada variando o angulo azimutal, ou seja, girando a
amostra em relacdo ao feixe de Raios X. Os angulos variaram de 0 a 360° com
intervalos de 60°. Na sequéncia as amostras também foram analisadas no modo AR-
XPS, inclinando-se a amostra em relacdo ao feixe. Esse modo de varredura foi utilizado
na tentativa de expor e analisar camadas mais internas da amostra. As varreduras foram

feitas em 4 angulos de inclinagéo: 0,10, -10 e -20°.

As medidas de Mott Schottky Plot foram feitas em uma solu¢édo de 0,5 mol de H,SO,
nas frequéncias de 1, 10 e 100 kHz e nas amplitudes de 10 e 20 mV. O potencial de
circuito aberto (OCP, open circuit potential) para todas as amostras se manteve em
torno de 0,1 V. Dessa forma, as varreduras foram feitas considerando-se um
deslocamento do potencial de 0,7 V tanto no sentido positivo como no sentido negativo,

resultando em uma varredura entre -0,6 e 0,8 V com um passo de 0,125 V.
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4  TECNICAS DE CARACTERIZACAO
4.1. Microscopia Eletronica de Varredura

O Microscapio Eletronico de Varredura (MEV) € um tipo de microscépio eletrénico de
grande versatilidade capaz de produzir imagens de alta ampliagdo (até 300000 x) e
resolucdo. Ocorre uma diversidade de interacbes quando o feixe de elétrons atinge a
amostra, essas interacdes permitem obter informacgdes sobre a composicdo, topografia,
cristalografia, potencial elétrico e campos magnéeticos locais, dentre outras [66]. Dessa
forma, o MEV é uma importante ferramenta na analise e caracterizacdo microestrutural

de materiais sélidos.

O MEV utiliza um estreito feixe de elétrons como sonda e, lentes eletromagnéticas em
vez de lentes Opticas. O feixe de elétrons pode ser produzido tanto por emissdao
termibnica quanto por emissdo de campo. Em ambos, o emissor age como um catodo e,
os elétrons sdo focalizados, por um &nodo com potencial negativo, em um ponto

denominado cruzamento.

Os canhdes de emissdo termidnica utilizam filamentos de materiais refratarios ou de
baixa funcao trabalho que sdo aquecidos pela passagem de corrente até que sua energia
seja suficiente para superar a funcdo trabalho e emitir elétrons. Os filamentos mais
utilizados nesses canhdes séo filamentos de tungsténio e cristais afilados de hexaboreto
de lantanio [67].

Os canhdes de emissdo de campo (field emission gun - FEG) utilizam monocristais de
tungsténio afilados a um raio < 100 nm. A aplicacdo de uma tensdo de 1 kV resulta em
um campo elétrico de 10° V/m, capaz de superar a fungdo trabalho e permitir o
tunelamento de elétrons para fora do emissor [67]. Normalmente, 0s microscopios
eletronicos de varredura que utilizam esse canhdo de elétrons sdo chamados

simplesmente de FEG.

O feixe de elétrons produzido no canhdo, é focalizado sobre amostra por uma série de

trés lentes eletromagnéticas com uma abertura menor que 4 nm [68]. O feixe é defletido
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sobre a mostra por meio de um par de bobinas eletromagnéticas. O sinal detectado é
enviado para um monitor de tubo de raios catddicos, que esta sincronizado com as
bobinas de deflexdo de modo que cada ponto no monitor corresponde a um ponto da

area varrida na superficie da amostra [67].

A razdo entre o tamanho da amostra no monitor e o tamanho da area varrida na amostra
fornece o aumento da imagem. Assim, uma vez que o tamanho da imagem no monitor
ndo se altera, 0 aumento da imagem é produzido pelas bobinas de deflexdo. Quanto
menor 0 aumento, maior a regido varrida e maior a deflexdo do feixe de elétrons. A

varredura da amostra pode ser feita de diversos modos, sendo a x-y a mais comum. [67]

O feixe de elétrons interage com a amostra produzindo fétons e elétrons que sdo
coletados por detectores adequados e convertidos em um sinal de video. O volume de
interacdo entre o feixe incidente e amostra depende principalmente da tensdo de
aceleracdo usada no canhdo de elétrons e do nimero atémico (Z) da amostra [66-68],
conforme mostra a Figura 4.1.

Figura 4.1 - Dependéncia da forma do volume de interacdo com o nimero atbmico da amostra e

a tensdo de aceleracdo do feixe de elétrons.
baixo Z alto 2

baixa tenséo iof
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Fonte: [69].

O volume de interagdo também pode sofrer influéncias da estrutura interna do material.

Se a estrutura do material for cristalina, por exemplo, pode ocorrer um aumento da
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profundidade de penetracdo do feixe, pois os elétrons do feixe podem se difundir em

canais preferenciais, o que reduz perda de energia interna.

Os elétrons e as ondas eletromagnéticas produzidas no volume de interacdo devem
retornar a superficie e atingirem o detector adequado para serem detectadas e utilizadas
na formagdo de imagens ou em microanalises quimicas. O local onde cada tipo de
interacdo € produzido, ou seja, sua resolucdo espacial depende da energia dessas
particulas ou ondas atingem o detector [67]. A Figura 4.2 apresenta 0s principais
produtos das interacdes do feixe de elétrons na amostra e sua localizacdo dentro do

volume de interagéo.

Figura 4.2 - Sinais resultantes do feixe de elétrons com a amostra e sua localizacdo dentro do
volume de interacdo da forma do volume de interacao.
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Fonte: [70].

Embora a interacdo entre o feixe de elétrons e a amostra possa resultar em muitos sinais,
0s mais utilizados para obtencdo de imagens sdo 0s elétrons secundarios e os elétrons
retroespalhados [66-68, 71]. Os Raios X emitidos também sdo muito utilizados para
realizar microandlises quimicas, através da técnica denominada Espectroscopia de

Energia Dispersiva.

Os elétrons secundarios sdo elétrons que sdo ejetados da amostra devido a colisdes
inelasticas. Arbitrariamente sdo definidos como elétrons de energia inferior a 50 eV,

compreendem todos os elétrons da camada de valéncia que séo ejetados devido a sua
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baixa energia. O livre caminho médio dos elétrons secundérios varia de 2 a 20nm,
portanto, embora os elétrons secundarios sejam produzidos em todo o volume de
interacdo apenas 0s mais proximos a superficie irdo atingir o detector. Fornecem
imagens topogréficas com elevada profundidade de foco e alta resolucdo, nessas
Imagens os picos séo brilhantes e os vales mais escuros [70].

Os elétrons secundarios também podem ser produzidos por meio dos elétrons
retroespalhados, quando ocorre a colisdo de elétrons retroespalhados com partes do
microscopio e partes da camera ou quando os elétrons retroespalhados estdo a uma
distancia de até 5\ da superficie e escapam da amostra. Nesses casos, os elétrons
secundarios produzidos sdo de baixa resolucdo e contém informacGes dos elétrons

retroespalhados.

A emissdo de elétrons secundarios sofre influéncia da energia e do diametro do feixe de
elétrons incidente. Quanto menor a energia do feixe incidente menor o volume de
interacdo e, maior a quantidade de elétrons secundarios produzidos. O diametro do feixe
altera a resolucdo do sinal, por sua vez. Quanto maior o diametro do feixe menor a
resolucdo do sinal. Outros fatores também influenciam a resolucdo e a qualidade da
imagem obtida por deteccdo de elétrons secundarios, sendo responsaveis pelos
contrastes gerados na imagem: a topografia, a inclinacdo da superficie, as arestas
(bordas) da amostra, contraste de composicao, contraste de voltagem e carregamento
[67].

O detector de elétrons secundarios é constituido basicamente por um cintilador, um tubo
de luz e uma fotomultiplicadora. Na parte frontal do cintilador ha uma gaiola coletora
carregada positivamente, que atrai os elétrons secundarios. Os elétrons que atravessam
a gaiola séo acelerados por uma voltagem de 10 kV em dire¢do ao cintilador. Os
elétrons que colidem com o cintilador emitem fotons que, atraves de um guia de luz
atingem a fotomultiplicadora e s&o convertidos em um sinal elétrico. O sinal elétrico

amplificado gera um ponto na tela de tubos de raios catodicos [68].

Os elétrons retroespalhados sdo definidos como elétrons cuja energia varia entre 50 eV

e a energia do elétron incidente. Estdo diretamente relacionados ao nimero atdmico e a
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energia do feixe incidente. Quanto maior o numero atdmico do elemento, menor o
volume de interacdo e, portanto, maior a resolucdo. Os elétrons retroespalhados que tem
energia proxima da energia dos elétrons primarios, sdo 0s que representam a maior parte
do sinal recebido, apresentam alta energia e sdo provenientes das camadas mais
superficiais da amostra. Esses elétrons sdo provenientes de colisdes elésticas. Os
elétrons retroespalhados provenientes de regides mais profundas da amostra onde o
volume de interacdo tem diametro maior que do didmetro do feixe incidente sdo elétrons
de baixa energia e, apresentam menor resolucdo que as imagens geradas por elétrons

secundarios [68].

Figura 4.3 - Sistema de deteccdo de elétrons secundarios no MEV.
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Fonte: Adaptado de [72].

O principal contraste de elétrons retroespalhados € o contraste de composic¢do (contraste
em funcéo do relevo), o contraste de topografia (contraste em funcdo do relevo) também
pode ser obtido, mas, ndo apresenta a mesma resolucdo que a de elétrons secundarios
[66-68]. A partir do contraste de composi¢do € possivel identificar diferentes materiais
em uma amostra, desde que estes materiais apresentem uma diferenca entre seus

ndmeros atdbmicos.

Os elétrons retroespalhados podem ser detectados por dois diferentes tipos de
detectores: os de estado solido e os a base de cintilador (como aquele descrito para a
deteccdo de elétrons secundarios). Os detectores de estado solido sdo formados

basicamente por uma juncdo P-N localizada entre a amostra e a lente final, ou seja, no
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caminho dos elétrons retroespalhados. Quando os elétrons chegam ao detector, pares
elétron-buraco sdo formados, produzindo um fluxo de corrente que é amplificado e
tratado para formar uma imagem [66]. As imagens produzidas tem aspecto

tridimensional e séo de facil interpretacéo.

Figura 4.4 - Detector de elétrons retroespalhados do tipo estado sélido (jungéo P-N).
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Fonte: [72].

A microanalise quimica mais utilizada no MEV é a Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS), essa analise permite obter informacgdes sobre a composicdo quimica
da amostra. As informacdes para essa analise sdo obtidas pela deteccdo dos Raios X
caracteristicos resultantes da interacdo entre o feixe de elétrons e a amostra. Como a
energia desses Raios X € caracteristica da diferenca de energia entre 2 camadas, e da
estrutura atdbmica do elemento do qual foi emitido, os elementos que compdem a
amostra podem ser facilmente identificados através da identificacdo e quantificacdo da

energia dos Raios X caracteristicos emitidos pela amostra [70].

A técnica de EDS é baseada na interacdo de um detector semicondutor com os Raios X
emitidos pela amostra. Os Raios X detectados sdo levados a um analisador multicanal
que converte a energia deles em uma contagem eletronica. A quantificacdo dessa
contagem eletrénica é, entdo, utilizada para formar um espectro da composi¢do quimica
do material. O detector mais comumente utilizado em EDS é o detector de Si (Li),
refrigerado com nitrogénio liquido [70].
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Além da curva espectral produzida na andlise de EDS, conforme a necessidade e/ou
interesse, a varredura em linha, a varredura por area ou a varredura ponto a ponto da
imagem podem ser utilizadas para fazer a analise [73]. Com o0 uso de recursos de
processamento a analise de EDS também pode ser utilizada para produzir mapas

coloridos da amostra, onde cada elemento é representado por uma cor.

A resolucdo espectral do detector de EDS (ou seja, a capacidade de separar dois
elementos vizinhos na tabela periodica) € de 150 eV, por isso essa analise € mais
indicada para deteccdo de elementos de maior nimero atdmico. A precisdo dessa
técnica também pode ser afetada pela sobreposicdo de picos de elementos diferentes.
Além disso, a andlise em amostras rugosas e ndo homogéneas podem perder precisao

devido a dificuldade dos raios X produzidos em escapar da amostra. [67]

Medidas de EDS diferem de medidas de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por
Raios X (XPS). A técnica de EDS mede a energia dos Raios X emitidos a partir de uma
amostra, enquanto a técnica de XPS mede fotoelétrons emitidos a partir de uma
amostra. As informacdes obtidas através do EDS baseiam-se nas propriedades unicas
dos Raios X caracteristicos de cada elemento. Na técnica de XPS, por sua vez, a
amostra € irradiada com Raios X e, a energia cinética e o numero de fotoelétrons que
escapam da amostra durante a interacdo sdo medidos para formar um espectro
caracteristico do material; além disso, condic¢des de ultra-alto vacuo sdo necessarias para

0 uso dessa técnica. Posteriormente, discutiremos em mais detalhes a técnica de XPS.

Embora muitos fatores possam interferir na resolucdo da analise de EDS, o custo do
equipamento, a facilidade de operacéo e a rapidez na aquisicdo dos dados, sdo fatores

que propiciaram e difundiram seu uso.

4.2. Difracao de Raios X

Os Raios X séo um tipo de radiacao eletromagnética com frequéncia superior a radiacao

ultravioleta que foi descoberta em 1895 pelo fisico alemdo Wilhelm Conrad Rdntgen.
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Como toda onda eletromagnética os Raios X sofrem polarizacdo, refracdo, reflexao,
interferéncia, difracéo, entre outros efeitos suscetiveis a luz. Porém se passaram 17 anos
apos a descoberta dos raios X até que este pudesse ser caracterizado como uma onda

eletromagnética.

A difracdo de Raios X comecou a ser estudada por volta de 1912 com Max VVon Laue. A
partir da ideia de P.P. Ewald de que cristais sdo pequenos osciladores, espacados
regularmente no espaco tridimensional, separados por uma distancia da ordem de 1078
cm, Max Von Laue concebeu a possibilidade de realizar difracdo de Raios X utilizando
um cristal, este serviria como uma rede de difracdo natural ideal por apresentar a mesma
dimensdo do comprimento de onda dos Raios X [74, 75]. Laue incidiu Raios X sobre
um cristal e utilizou uma chapa radiografica para captar os raios transmitidos. A chapa
registrou varios pontos arranjados de forma simétrica, provando que os atomos do
cristal estavam dispostos regularmente e formavam uma rede de difracdo para os Raios
X. Analisando a chapa fotografica e fazendo alguns calculos Laue conseguiu determinar
como era a estrutura atdbmica do material irradiado [75]. O experimento comprovou a

difracdo dos Raios X e lhe garantiu o Prémio Nobel de Fisica de 1912.

Figura 4.5 - Experimento concebido por Laue para provar a difragdo dos Raios X e padrdo de
difracdo produzido.
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Fonte: Autor desconhecido.

Posteriormente, Willian Lawrence Bragg e seu pai Willian Henry Bragg comecaram a
estudar a difracdo de Raios x em cristais e demonstraram a relacdo que passou a ser
conhecida como lei de Bragg, fundamental para o estudo de estruturas cristalinas com o
uso da difracéo de Raios X [75].
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Willian Lawrence Bragg observou que os sélidos cristalinos, quando expostos a
radiacdo de determinados comprimentos de onda e sob angulos de incidéncia
especificos, produziram intensos picos de radiacdo difratada. Bragg prop6s uma
explicacdo afirmando que os cristais eram compostos por um conjunto de planos
discretos, paralelos e separados entre si por uma distancia d. Segundo ele, se 0s raios
difratados interferissem construtivamente haveria a producdo de um intenso pico de
radiacdo, portanto, para que houvesse interferéncia construtiva ndo deveria haver
diferenca de fase entre dois planos consecutivos. Utilizando essa consideracdo e

tomando a figura abaixo como referéncia, a lei de Bragg é facilmente verificada.

Figura 4.6 - Difracdo de um feixe de Raios X em planos de 4&tomos paralelos.

ACB = 2d 5in®

Fonte: adaptado de [76].

Para que os raios refletidos entre os dois planos estejam em fase, a distancia entre eles

deve ser igual a um numero inteiro de comprimentos de onda, dessa forma:

2d send=nAi (4.1)

O primeiro difratbmetro de raios X foi construido por Willian Henry Bragg. Em 1913, a
partir dos experimentos realizados pelo seu filho William Lawrence Bragg, ele
construiu um instrumento que permitia direcionar os raios X para a face do cristal em
qualquer angulo e que registrava a intensidade dos feixes difratados usando um detector
de radiacdo [75]. A construcdo desse instrumento tornou o método de difracdo de Raios
X muito mais preciso e possibilitou um enorme avango na cristalografia. Desde entéo,
esse instrumento foi aperfeicoado e sofreu muitas modificagdes, inclusive para proteger

0s seus usuarios dos efeitos nocivos causados pela exposicao aos Raios X.
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Um dos principais componentes do difratdbmetro é o tubo de Raios X onde ocorre a
producdo dos Raios X que incidirdo sobre a amostra a ser analisada. O tubo de Raios X
permanece sob vacuo constante. Em seu interior hd& um anodo e um catodo, o anodo é
um alvo metalico espesso de cobre e o catodo € um filamento de tungsténio polarizado
com potencial de baixa intensidade. Uma tens&o alta, entre 30 a 150 kV, é aplicada entre
os terminais do catodo e do anodo; dessa forma os elétrons ejetados do catodo, pelo
efeito termidnico, sdo acelerados em direcdo ao anodo. A colisdo desses elétrons com o

alvo é responsavel pela producédo dos Raios X [77, 78].

Figura 4.7 - Esquema simplificado do funcionamento de um tubo de raios X.
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Fonte: [79].

Ha& dois tipos de radiacdo produzidos na colisdo dos elétrons com o alvo metaélico: a
radiagdo de frenamento (“bremsstrahlung”), espectro continuo responsavel pela
radiacdo de fundo, e a radiacdo caracteristica, constituida de um espectro de linhas

discretas caracteristicas do material de cada alvo.

A radiacdo de frenamento se deve a desaceleracdo dos elétrons durante sua colisdo com
0 alvo. Quando um elétron passa préximo ao nucleo de um atomo do alvo, sendo atraido
por ele e desviado de sua trajetoria inicial parte de sua energia cinética inicial é perdida
e fotons de Raios X, cujas frequéncias variam com a profundidade atingida no alvo e
com o potencial de aceleracdo, sdo produzidos [79, 80]. A maior parte da energia dos

elétrons (aproximadamente 99%), no entanto, é transferida para os atomos do alvo
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metalico e convertida em calor. Devido a variedade de interagdes que podem ocorrer
entre os elétrons incidentes e os atomos do alvo metalico, sdo produzidos Raios X de
diferentes energias; por isso, a radiacdo de frenamento apresenta um espectro amplo. A
energia dos Raios x pode variar desde valores muito baixos até um valor maximo igual

a energia inicial do elétron acelerado.

Figura 4.8 - Producéo de Raios X por frenamento.
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Fonte: [81].

A radiacdo caracteristica se deve ao decaimento de um elétron de uma camada mais
externa para uma camada mais interna, do atomo do alvo metalico, para ocupar a
posicdo de um elétron ejetado devido a colisdo com um elétron do feixe proveniente do
catodo. Um elétron do catodo atinge um elétron de uma camada interna do atomo
ejetando-o e excitando 0 &tomo, para que este retorne ao seu estado original um elétron
de uma camada mais externa decai e libera um f6ton de raios X, com energia igual a
diferenca entre o estado fundamental e o estado excitado do &tomo [77, 80]. Portanto, 0s
fotons de Raios X produzidos tém uma frequéncia fixa e bem caracteristica do alvo
metalico. Essa energia caracteristica produz um espectro com uma série de linhas

estreitas de comprimento de onda bem definido.

Se o elétron decai da camada L para camada K, a radiacdo produzida é denominada K,
se 0 decaimento é da camada M para camada K, a radiacdo é denominada Kg, caso
ocorra decaimento da camada N para camada K: K, e, assim por diante. Se os elétrons
forem removidos da camada L, sera formada uma nova série de linhas: L, Lg, Ly... De

forma similar, outras series de linhas sdo produzidas para as demais camadas. Essas
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radiacGes ainda podem ser diferenciadas quanto aos subniveis energéticos de cada

camada sendo diferenciadas em, K, , K, ..., Kg,, €tc. [74]. Em tubos de Raios X com

alvos metalicos de cobre a radiacdo caracteristica K, € a mais intensa e a mais

utilizada.

Figura 4.9 - Producdo de radiacdo caracteristica por meio da ionizagdo de um &tomo.

Fonte: [82].

O espectro de Raios X final € uma sobreposicdo do espectro continuo da radiacdo de
frenamento e das linhas estreitas da radiacdo caracteristica. No entanto, os difratbmetros
modernos costumam eliminar parte do espectro continuo e a radiagdo referente a linha
Ks, utilizando filtros ou monocromadores.

Figura 4.10 - Espectro de Raios X emitido por um alvo de tungsténio com tenséo de aceleracéo
de 87 kV.
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O espectro é composto por radiacao de frenamento e por linhas da radiagdo caracteristica.

Fonte: [83].
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Dois fatores podem causar mudancas em um espectro de Raios-X: a tensdo de
aceleracdo e a corrente aplicada no catodo. O aumento no potencial de aceleracéo torna
o feixe mais penetrante, desloca o pico de intensidade para energias maiores e
possibilita o surgimento das linhas caracteristicas do alvo enquanto o aumento da tensdo
também causa uma pequena variagdo na ondulagao (“ripple”) da tensao [80]. A corrente
aplicada no catodo, por sua vez, mantém uma relacéo linear com a intensidade dos picos
do difratograma, essa intensidade diminui proporcionalmente com a reducdo da
corrente. Dessa forma, tanto a qualidade do feixe quanto a intensidade sdo alterados

pela tensdo de aceleracdo e pela corrente aplicada no catodo.

Difratdbmetros de Raios X podem operar em modo rasante. Nessa configuracdo o feixe
de raios incidente é mantido em um angulo rasante w e, o detector € movimentado pela
faixa angular a ser analisada. Quanto menor for o angulo rasante, menor sera a
profundidade da amostra a ser analisada. Dessa forma, essa técnica pode ser util para
obter informacao estrutural de filmes finos sem a contribui¢do do substrato. O estudo de
superficies e interfaces também é favorecido com a incidéncia rasante [84]. A vantagem
de se utilizar essa configuracdo é que como a difracdo ocorre mais proximo da
superficie, os picos em angulos 26 maiores ndo perdem tanta intensidade por terem
caminhos de absor¢cdo mais curtos que na difracdo convencional. Além disso, a relacdo

entre o background e a altura dos picos € mais vantajosa com incidéncia rasante [85].

A distancia x percorrida pelo feixe de Raios X na amostra, conforme o angulo rasante,

pode ser encontrada a partir da seguinte relacao:

le=loe (4.2)

Y= —In ('_j L 4.3)
lo) up

Onde I; é a intensidade do feixe de Raios X transmitida a amostra, I, € a intensidade
inicial do feixe, p e p sdo o coeficiente de absor¢do de massa (em cm?/g) e a densidade

(em cm3/g), respectivamente, do material analisado. Estimando que a intensidade inicial I,
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seja reduzida pela metade ao atravessar a amostra e percorrer a distancia x, podemos

reescrever a Equacédo 4.3 como:

(4.4)

Como a amostra esta inclinada em relagdo ao feixe, a distancia x percorrida pelo feixe
ndo corresponde necessariamente a espessura da amostra analisada, conforme podemos
ver na Figura 4.11. Analisando a figura, podemos ver que a espessura d da amostra

atingida pelo feixe de Raios X é:
d=Xxsenw (4.5)

Figura 4.11 — Angulo de incidéncia rasante.

Feixe de raios X

Amostra

Fonte: Producéo do autor.

Dessa forma, combinando as equaces 4.4 e 4.5, temos:

In(1/2)
7

d=- sen @ (4.6)

Onde o € o angulo de incidéncia rasante do feixe de raios X.

Para as amostras analisadas, consideraremos os valores de p e p obtidos para o diamante
(u =4,51cm?/g e p =3,51g/cm?), visto que a quantidade de boro nos filmes é
minima. Utilizando a Equacéo 4.6, a profundidade d atingida pelo feixe de Raios X em
cada um dos angulos rasantes foi calculada, os valores obtidos podem sdo mostrados na
Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Espessura da amostra atingida pelo feixe de Raios X, considerando I, /I, = 1/2.

Angulo rasante ® | Espessura d
1° 76,40 nm
5° 3,80 um

30° 22 um

Fonte: Producéo do autor.

Os espectros obtidos na difragdo de Raios X fornecem informacgdes sobre as posigdes,
intensidades e larguras dos picos relativos aos planos difratados na amostra. Através dos
difratogramas gerados é possivel caracterizar um material através dos planos difratados,
calcular a distancia interplanar de uma amostra cristalina, determinar as fases de um
material, analisar a tensdo/ stress de um filme, calcular tamanho de cristalito de um
material, determinar a espessura de filmes (difratdmetro de alta resolucdo), a expansao

térmica, entre outros.

4.3. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman se baseia no espalhamento Raman. Este efeito foi descoberto
pelo fisico indiano Chandrasekhar Raman e lhe rendeu o Nobel de Fisica em 1930. Essa
técnica permite obter informacBes sobre a composicdo quimica e a estrutura de um
material, permitindo assim sua identificacdo. Além da rapidez e precisdo, essa técnica

ndo requer nenhuma preparacdo do material a tem a vantagem de ser ndo destrutiva.

Quando luz monocromatica incide sobre um material parte da luz é absorvida e, parte é
espalhada. A maior parte da luz espalhada apresenta a mesma frequéncia da luz
incidente e ndo revela qualquer informacdo sobre o material, esse espalhamento é
denominado espalhamento Rayleigh [86, 87]. No entanto, uma pequena por¢édo da luz é
espalhada inelasticamente e apresenta frequéncia diferente daquela da luz incidente,
esse espalhamento é denominado espalhamento Raman e pode ser de dois tipos: Stokes
e Anti-Stokes [86].

45



O espalhamento Raman pode ser considerado como o espalhamento da luz devido aos
fonons opticos. Os atomos como um todo vibram com os fénons acusticos, porém,
apenas as nuvens de elétrons mudam de posi¢cdo com os fénons opticos; a frequéncia
dos fonons dpticos é muito maior que a dos fonons acusticos [86]. A luz incidente sobre
um material interage apenas com a sua nuvem eletronica, portanto, a interacdo esta
relacionada apenas com os fénons Opticos. A energia do foton espalhado esta

relacionada com a producéo ou aniquilacdo de um foénon dptico durante a interacdo [88].

Se houver a producao de um fénon, o féton incidente perde energia e, de acordo com a

conservacao da energia, o féton espalhado tem energia igual a:
Efe=Efi— Efo (4.7)

Em termos da frequéncia,

Vie= Vi~ Vo (4.8)

Onde os indices f., f;, f, se referem ao foton espalhado, ao foton incidente e ao fonon
oOptico, respectivamente. Nesse caso, a frequéncia do féton espalhado é menor que a do

foton incidente e, o espalhamento Raman é denominado Stokes.

Se houver aniquilagdo de um fénon Optico, o féton incidente ganha energia e, a energia
do féton espalhado € igual a:

Ete = Efit Eto (4.9)

Em termos da frequéncia,

Vie= Vi T Vo (4.10)

Nesse caso, a frequéncia do foton espalhado é maior que a do féton incidente e, 0

espalhamento Raman é denominado Anti-Stokes.

No espalhamento Rayleigh o féton colide com a molécula, a molécula é excitada e decai

para o estado fundamental. A colisdo do féton com a molécula, no espalhamento
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Stokes, leva a molécula do estado fundamental a um estado virtual excitado, do qual ela
retorna para um estado vibracional de energia. No espalhamento Anti-Stokes, a colisdo
leva a molécula, inicialmente excitada, a um estado virtual, do qual ela retorna para o
estado fundamental. Esses processos de espalhamento sdo esquematizados na Figura
4.12.

Figura 4.12 - Diagrama esquematico dos processos de espalhamento Rayleigh, Raman Stokes e
Raman Anti-Stokes.

Estados virtuais
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Fonte: adaptado de [89].

A diferenca entre a energia do foton incidente e do féton espalhado inelasticamente
expressa em numero de onda (cm™) é o que chamamos de deslocamento Raman (Raman
shift). O deslocamento Raman é uma medida exata das frequéncias dos fénons do
material estudado [87].

1 1
y=—o-= (4.11)

- li /1e

Onde v é o deslocamento Raman, A; e A, € o comprimento de onda da luz incidente e da

luz espalhada, respectivamente, expressas em centimetros.
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Do ponto de vista classico, o espalhamento Raman pode ser descrito a partir da

dependéncia do momento de dipolo P induzido no material pelo campo elétrico E da

luz incidente [88]. O momento de dipolo é dado por:

P=aE (4.12)
Onde «a € a polarizabilidade eletronica.

Os modos normais de vibragdo da molécula sdo ativos para o espalhamento Raman
apenas, se forem acompanhados de uma mudanga na polarizabilidade da molécula.
Portanto, a mudanca na polarizabilidade da molécula é condicdo necessaria para o

espalhamento Raman [90].

Cada molécula tem o seu espectro Raman caracteristico, constituido de bandas cujas
linhas espectrais sdo dadas em fungdo dos deslocamentos Raman. Dessa forma, o
espectro Raman de uma molécula funciona como uma “impressao digital”. A partir, do
espectro Raman de uma molécula é possivel ter informacdes sobre as ligacGes entre 0s
atomos, a sua geometria molecular, as interacfes entre suas espécies quimicas, etc., é

possivel inclusive diferenciar polimorfos utilizando a espectroscopia Raman [86].

Normalmente, as linhas Stokes sdo mais intensas que as linhas Anti-Stokes. Essa
diferenca pode ser explicada considerando que a producao de um foton de maior energia
(espalhamento Stokes) depende da temperatura. Em temperatura ambiente, por
exemplo, existem muito mais moléculas no estado fundamental que no estado excitado,
resultando em um nimero maior de espalhamentos Stokes do que Anti-Stokes [86, 90].
Devido a essa particularidade, a espectroscopia Raman, normalmente, utiliza o

espalhamento Stokes.

A espectroscopia Raman tem sido extensivamente utilizada para estudar materiais
carbonosos. Essa técnica € muito Util, pois permite identificar as diferentes formas
alotropicas do carbono visto que cada uma delas apresenta um espectro caracteristico. O
espectro Raman do diamante, por exemplo, é dominado pela linha estreita em 1332 cm-

1 correspondente aos modos Raman de primeira ordem de fonons triplamente
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degenerados de simetria F2¢ [90]. A assinatura do grafite, por outro lado, é caracterizada
pela banda em aproximadamente 1370 cm™ (banda D), resultante de processos de dupla
ressonancia e a banda em 1583 cm™ (banda G), correspondente aos modos Optico de
primeira ordem com simetria Exg [91]. Dessa forma, a espectroscopia Raman se tornou
uma importante ferramenta para caracterizagéo de filmes de diamante CVD, permitindo

inclusive avaliar a qualidade desses filmes.

Figura 4.13 — Espectro Raman de diamante CVD.
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a direita.
Fonte: Producgéo do autor.

O espectro Raman de filmes de diamante CVD microcristalino difere, normalmente, do
espectro caracteristico do diamante natural pela presenca de bandas (entre 1355 e 1550
cm™?) referentes a presenca de grafite desordenado e carbono amorfo [92]. A dopagem
também altera o espectro Raman dos filmes de diamante, surgem duas novas bandas no
espectro: a primeira em aproximadamente 500 e a segunda em aproximadamente 1200
cm™. A banda em 500 cm™ aumenta e desloca-se para menores energias e a banda em
1200 cm™* torna-se mais evidente, conforme a dopagem aumenta. O pico em 1332 cm™,
ao contrario, diminui, tornando-se praticamente indistinguivel nos espectros de filmes

altamente dopados.
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Recentemente, a banda em 1500 cm™ foi utilizada para estimar a quantidade de boro em
amostras altamente dopadas (na faixa de 2 x 10%° a 1x 1022 B/cm?) [93, 94]. A banda
em 500 cm™ é ajustada como a combinagdo de uma Lorentziana e uma Gaussiana, cujo
componente w da Lorentziana se relaciona com a concentracdo de boro da seguinte
forma [60, 90]:

[B]=8,44 x10% exp (0,048 w) (4.13)

Onde w é medido em cm™. Embora este nio haja um método especifico para o
desenvolvimento desse ajuste, ele fornece um método sem contato e nao destrutivo para

estimar o nivel de dopagem.

4.4. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X

A técnica de Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS, do inglés X-
Ray Photoelectron Spectroscopy) é muito utilizada na investigacdo de superficies em
muitos campos de estudo em fisica e quimica. Essa técnica utiliza a distribuicdo de
energia de fotoelétrons ejetados de sélidos irradiados por Raios X para estudar a
superficie do material, os fotoelétrons contém informacGes relacionadas ao estado de
oxidagdo quimica, estrutura eletronica e composicdo atdbmica. A técnica de XPS ainda
apresenta vantagens como a possibilidade de identificar a composicdo da superficie e
investigar o meio eletrdnico de forma ndo destrutiva. Analises quantitativas também
podem ser realizadas, mesmo em camadas muito finas da superficie de um material
(0,1% de uma monocamada) onde o0s elétrons sdo provenientes apenas das camadas

mais superficiais do sélido estudado (< 1004) [95].

Essa técnica surgiu ha aproximadamente um século, a partir da descoberta do efeito
fotoelétrico e do surgimento da fisica atbmica. No entanto, as primeiras tentativas de
executar analises quimicas surgiram apenas na década de 1950. Isso se deve em grande

parte ao trabalho iniciado ainda na década de 1940, na Universidade de Uppsala na
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Suécia, quando K. Siegbahn construiu uma maquina de XPS cuja capacidade de analisar

a energia cinética dos elétrons era da ordem de 107 eV [96].

Os primeiros instrumentos comerciais surgiram na década de 1970 com o
desenvolvimento das técnicas de ultra alto vacuo. No inicio dos anos oitenta, a
sensibilidade das imagens de XPS ganhou alta resolugdo, menores que 10 um. O
desenvolvimento da técnica possibilitou importantes estudos sobre a composicédo

quimica de estruturas das camadas superficiais de materiais sélidos. [96]

O principio basico da técnica de XPS € o efeito fotoelétrico. O processo de excitacdo
primaria provocada por irradiacdo de raios X produz fotoelétrons de energia discreta,
contendo informagdes quimicas sobre a superficie da amostra. O feixe de Raios X
atinge a amostra e, a energia hv do féton incidente é absorvida por um elétron de uma
camada mais interna do atomo. Se a energia do elétron for suficiente para superar a
energia de ligagdo do atomo, Ej, ele serd emitido como um fotoelétron de energia
cinética Ex’. A energia cinética desse elétron na superficie da amostra, Ey’, é
determinada a partir da energia cinética do elétron, Ex, medida dentro do espectrémetro,

a partir da relacéo:
EK = EIK _(¢spec_¢) (414)

Onde ¢y € a funcdo trabalho do espectrometro e ¢ € a fungéo trabalho da amostra. De
modo que a energia de ligacdo do elemento, a partir de uma amostra eletricamente

condutora, é definida como:
Eb:hV_EK_¢spec (415)

Na prética, a energia de ligacdo E; é computada a partir de medidas da energia cinética

Ex (que é a energia vista pelo espectrdmetro). [95]

A energia de ligacdo de um elétron em uma camada atdmica é muito especifica, sendo
caracteristica do elemento quimico. Dessa forma, medindo-se a energia de ligacdo dos

fotoelétrons ejetados é possivel identificar o elemento do qual ele foi emitido. A
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maneira como 0s atomos estdo ligados também altera a energia de ligacdo do elétron,
ela varia conforme mudam as espécies quimicas ligadas ao atomo. A variacdo de
energia de ligacdo pode originar um deslocamento do pico entre 0,1 e 10 eV; o estado
quimico do elemento na superficie da amostra pode ser analisado a partir desse
deslocamento, denominado deslocamento quimico [97].

As energias dos fotoelétrons detectados, a partir de amostras condutoras, podem ser
relacionadas a energia Fermi do espectrdmetro por meio de uma escala absoluta de
energia que auxilia na identificacdo de espécies. Em amostras ndo condutoras, no
entanto, a calibracdo de energia € mais complicada. Como a superficie da amostra esta
perdendo elétrons, ela adquire uma carga positiva. Dessa forma, os fotoelétrons podem
ser ejetados com menor energia cinética e a largura a meia altura dos picos pode sofrer

uma alargamento [98], o que indica a necessidade de fazer a compensacéao de cargas.

Os elétrons ejetados da superficie da amostra sdo filtrados por um analisador
hemisférico antes de serem computados por um detector. Assim, os elétrons de cada
nivel atdbmico sdo separados e quantificados e, 0s picos no espectro apresentam a
energia caracteristica dos atomos na superficie da amostra. Embora, os Raios X possam
penetrar profundamente na amostra, a profundidade de escape dos elétrons é limitada;
elétrons ejetados de regiGes mais profundas tem baixa probabilidade de serem
arrancados da superficie sem perda de energia [96, 98] (devido a grande probabilidade
de risco de espalhamento inelastico dentro do sélido), dessa forma, eles ndo contribuem
para a formacdo de picos fotoelétricos primérios e, sim para o background visto no

espectro.

A técnica de XPS permite analisar todos os elementos da tabela periddica exceto
hidrogénio e hélio, visto que o tamanho dos picos no espectro depende do fator de

sensibilidade que é muito pequeno para estes elementos [96].

O espectro de XPS é um gréafico da intensidade em funcéo da energia de ligacdo dos
elétrons detectados [99]. Dois tipos de espectros podem ser obtidos: espectros survey e
espectros detalhados. Normalmente, a maioria dos elementos tem picos de maior

intensidade abaixo de 1100 eV [100], de forma que uma varredura nessa regido (0-1100
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eV) é capaz de identificar todos 0s possiveis elementos presentes na amostra, 0 espectro
obtido nessa ampla faixa de energia é denominado espectro survey. Os espectros
detalhados sdo obtidos em uma faixa de energia mais estreita, na qual normalmente
encontra-se apenas o pico de um determinado elemento. Esses espectros permitem
determinar com precisdo a localizacdo de picos e a sua forma. Os espectros detalhados
sdo muito Uteis na identificacdo de estados quimicos, andlises quantitativas,

deconvolucgéo de picos ou quando o elemento apresenta baixa concentracao [100].

Figura 4.14 — Exemplo de espectro do tipo survey obtido para uma amostra de diamante CVD
dopado com boro.
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Fonte: Producéo do autor.

A quantificacdo dos espectros é feita frequentemente a partir da intensidade e posicoes
dos picos. A intensidade do pico esté relacionada a quantidade de material presente na
superficie da amostra, enquanto as posi¢des dos picos indicam a composi¢do quimica e
elementar. Outras caracteristicas também sdo relevantes, o alargamento de um pico, por
exemplo, pode indicar uma mudanca no namero de ligagdes quimicas, uma mudanga na

condicdo da amostra e/ou carregamento adicional da superficie [98].

No espectro de XPS podem aparecer picos que ndo sdo produzidos pela ejecdo de um
elétron devido a interacdo com fotons de Raios X. Uma das interferéncias mais comuns

em espectros de XPS sdo picos Auger, oriundos da emissdo secundaria de elétrons
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conhecidos como elétrons Auger. Nesse caso, quando um elétron mais energético decai
para preencher a vacancia deixada por um elétron mais interno ejetado do atomo, a
diferenca de energia entre os estados atbmicos € usada para emitir um segundo elétron
do atomo; a energia cinética do elétron Auger emitido é independente da energia do

féton da fonte de raios X.

Outros picos também podem surgir no espectro de XPS entre eles picos satélite de
Raios X e picos plasmon. Os picos satélites sdo provenientes do uso de fontes de Raios
X ndo monocromaticas, uma familia de picos menores surge no espectro em menores
energias de ligacdo com intensidade e espagamento caracteristico do material da fonte
de Raios X [100]. Os picos plasmon surgem da interagdo entre os fotoelétrons e os
elétrons presentes na superficie da amostra, parte dos fotoelétrons emitidos podem
excitar modos de vibracdo coletivos dos elétrons presentes na banda de valéncia,
perdendo parte de sua energia; o resultado é uma série de linhas igualmente espagadas
acima da linha de emisséo principal, no espectro.

Apesar de ser uma técnica quantitativa, na pratica, determinar concentracfes atbmicas
com precisdo a partir de espectros de XPS ndo é simples. As intensidades medidas
usando XPS sé&o precisas, no entanto, as informacdes sobre as concentragdes atdmicas
na superficie podem ser duvidosas. Além disso, a segregacdo ou contaminacdo da
amostra também podem alterar composicdo quimica da superficie da amostra, de modo
que a analise obtida é significativamente diferente daquela do bulk da amostra. Estima-

se uma imprecisdo de 10% nas concentragdes atdbmicas medidas utilizando XPS [98].

Os valores da quantificacdo da composicdo quimica também podem ser alterados, em
amostras heterogéneas, pela rugosidade da amostra e pelo angulo entre a amostra e o
analisador. A profundidade analisada na amostra é alterada quando a amostra esta
inclinada em relacdo ao analisador; portanto, conforme muda o angulo de inclinacéo os

dados recolhidos variam, devido a composicao apresentada nesta profundidade [95, 98].

Uma das maneiras de se obter um perfil de profundidade da amostra analisada é através
do modo de varredura denominado angle resolved (ARXPS). Neste modo de varredura

a amostra € rotacionada (em relacdo a normal) na direcdo da fenda de entrada do

54



analisador, no intuito de alterar a profundidade da amostra que esta sendo analisada,
como pode ser observado na Figura 4.15. A profundidade média de escape dos
fotoelétrons, d, estd relacionada ao caminho livre médio inelastico (1) da seguinte

maneira:

d=1sena (4.16)

Onde o é o angulo entre a saida dos fotoelétrons do sélido e a propria superficie. A
partir do exemplo da Figura 4.15, podemos perceber, comparando d; (a < 90°) e
d,(a = 90°), que conforme o aumenta uma regido mais profunda da amostra é
analisada. Portanto, em amostras constituidas de mdltiplas camadas, uma série de
varreduras de angle resolved com variacdo de a permite diferenciar os componentes da
superficie e do bulk do material. Além disso, essa andlise forneceria um perfil de
profundidade da amostra. No entanto, é importante salientar que esta anélise € efetiva
apenas no caso em que as camadas superficiais ou filmes finos tém espessura da mesma
ordem de magnitude de A e, desde que a superficie seja plana. A andlise de angle
resolved esta disponivel apenas para sistemas que utilizem analisador hemisférico

concéntrico (CHA, concentric hemispherical analyzer).

Figura 4.15 — Analise de angle-resolved para perfil de profundidade.
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“superficie
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az(% 900) >y, dz > d1

O aumento do &ngulo para a, em (b) aumenta a profundidade da amostra analisada em relagdo a

situacdo apresentada em (a).

Fonte: Adaptado de [95].
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A premissa usada na quantificacdo dos espectros de XPS é que o numero de
fotoelétrons detectados é proporcional ao numero de 4&tomos em um dado estado [98].
Dessa forma, a composi¢do quimica da amostra pode ser quantificada analisando-se a
quantidade de fotoelétrons emitidos por um elemento, uma vez que essa quantidade é

proporcional a concentracdo atdmica do elemento na superficie [97, 98].

Multiplas transi¢cdes de um mesmo elemento podem estar presentes em um espectro de
XPS facilitando a identificacdo da composicdo da amostra, porém a variedade de
transicOes pode produzir interferéncia entre picos. Dessa forma, surge a necessidade de
construir modelos para ajustes dos picos, um conjunto de linhas da forma
Gaussiana/Lorenziana é tipicamente usado para essa finalidade. A definicdo de um
modelo para estes ajustes é complexa; ajustes precisos para uma representacdo de

dados, pode ndo ter nenhum significado do ponto de vista fisico.

4.5. Mott Schottky Plot

A distribuicdo de cargas em um filme semicondutor em contato com uma solucdo pode
ser analisada através de medidas de capacitancia. Estas medidas permitem determinar

valores referentes ao potencial de banda plana e a concentragéo de dopantes.

Quando um semicondutor estd em contato com uma solugdo ocorrem mudangas na
interface de contato entre os dois. Esta interface de contato pode ser representada por
uma série de dois capacitores. Do lado da solu¢do surge uma capacitancia denominada
capacitancia do eletrélito C,;, que pode ser dividida em duas capacitancias a da dupla

camada de Helmholtz Cy e a da camada difusa Cg;.
A capacitancia equivalente C,, da interface € dada por:

Ceq=i+i+i (417)
Csc Ch  Cuif

Onde C,. é a capacitancia do semicondutor.
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A camada de Helmholtz surge devido ao acimulo de ions no lado da solugdo, ela é
formada por duas regides carregadas com cargas opostas e, por isso funciona como um
capacitor de placas paralelas. Pode ser dividida em duas regides distintas: plano interior
de Helmholtz, onde os ions sdo especificamente adsorvidos, e plano exterior de
Helmholtz, onde estdo localizados os ions solvatados [101]. A espessura da camada de

Helmholtz é de ~3 A [102].

A camada difusa Cy;r € uma regido tridimensional constituida por ions adsorvidos nao

especificamente (devido a agitacdo térmica) que se estende a partir do plano exterior de

Helmholtz para o bulk da solucdo. Para eletrolitos concentrados Cy;r »> Cy, de modo

que o ultimo termo da equacao é desprezivel [101].

Do lado do semicondutor surge uma camada elétrica com uma capacitancia associada a
ela. Essa camada é denominada regido de carga espacial e se origina da deplecdo de
portadores de carga: elétrons (semicondutor tipo n) ou buracos (semicondutor tipo p). A
espessura da regido de carga espacial € muito maior que a da camada de Helmholtz:
~1000 A [102]. A elevada espessura dessa regifo induz a formacdo de um campo
elétrico na superficie e 0 entortamento da banda de valéncia (BV) e da banda de
conducdo (BC) na interface semicondutor/solugdo. O campo elétrico gerado na regido
de carga espacial é o responsavel pelo nivelamento dos niveis de Fermi nos dois lados
da interface, esse nivelamento que causa o entortamento das bandas. O transporte de
portadores em excesso na interface também é realizado por esse campo elétrico. Apenas
no interior do semicondutor, as energias das bandas de condugéo e valéncia se mantém
constante em relacdo ao nivel de Fermi, ao longo da interface esses valores podem

variar devido ao entortamento das bandas.

Normalmente, o valor da capacitancia associada a regido de carga espacial é
muito menor que da dupla camada, embora seja mais significativa no caso de
semicondutores fortemente dopados. A capacitancia da carga espacial pode ser
calculada a partir de teorias desenvolvidas para uma jungdo semicondutor/metal.
Resolvendo a equacédo de Poisson para a varia¢do do potencial e, tomando o caso limite

do regime de deplecdo em um semicondutor tipo-p, onde todos os aceitadores estdo
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ionizados, chegamos a seguinte equacdo para a capacitincia da interface
semicondutor/solu¢do um semicondutor:
1 1 2

KT
— =" (E-Ep—) (4.18)
C" ¢4 €€€Np €

Onde Cy ¢ a capacitancia associada a dupla camada de Helmholtz, € é a constante
dielétrica do filme, &, é a constante de permissividade elétrica no vacuo (= 8,86 x
107F /cm), e é o valor da carga elementar (e = 1,602 x 1071° C), Nj, é o nimero de
portadores, Eg, € 0 potencial de banda plana, K é a constante de Boltzmann (K =
1,381 x 10723]/K), T é a temperatura na escala absoluta e E é o potencial aplicado. A

equacdo acima é conhecida como relacdo de Mott-Schottky.
E importante salientar que a relaco de Mott-Schottky é vélida apenas quando:

Apenas um tipo de doador esta presente;
Todos o0s niveis do doador estdo completamente ionizados;
Os niveis dos dopantes sdo imoveis e apresentam uma distribuicdo uniforme;

Nenhum estado superficial esta presente;

A A

A capacitancia dielétrica do semicondutor independe da frequéncia.

Como o valor de Cy é muito maior que a capacitancia associada a regido de carga
espacial, o primeiro termo da Equacdo 4.18 pode ser desprezado, 0 mesmo pode ser
feito para o termo KT /e. Dessa forma, reorganizando os termos, temos:
1 2 2
—=-————Ep+t———E (4.19)
C €ec0€Np €e0€Np
O primeiro termo do lado direito da Equacdo 4.19 é uma constante, de forma que
obtemos uma expressdo linear entre 1/C2 e E. O valor do potencial de banda plana Eg,

pode ser obtido a partir da interseccdo com o eixo do potencial E (1/C*= 0). O
2

numero de portadores Ny pode ser obtido, igualando o termo

(a):

a inclinagéo da reta
gggeNp
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2
Np= (4.20)

Egoea

O potencial de banda plana Eg, é o potencial para a qual o potencial redox da solucéo e
0 Nivel de Fermi tém a mesma energia [103]. Nessa condicdo o0 sistema
semicondutor/eletrolito estard em equilibrio, pois ndo ha acimulo de cargas na
superficie do eletrodo. A camada de carga espacial ndo é formada e ndo ha
entortamento das bandas de conducdo e valéncia [20]. Se o sistema ndo estiver em
equilibrio, um movimento de cargas entre o semicondutor e a solucdo permitird que o

equilibrio seja alcancado.

Para um semicondutor tipo p, em que o nivel de Fermi € normalmente inferior ao
potencial redox na solucdo, elétrons sdo transferidos da solucdo para o eletrodo
semicondutor para que o sistema entre em equilibrio. Dessa forma, a regido de carga
espacial fica carregada negativamente produzindo o entortamento das bandas de
valéncia e conducdo para potenciais mais negativos, como € mostrado na Figura 4.16.
As transferéncias de carga cessam quando o equilibrio eletroquimico é alcancado.

Figura 4.16 — Distribuicéo de energia na interface semicondutor/eletrélito em equilibrio para um
semicondutor tipo p no regime de deplecéo.
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Fonte: adaptado de [104].

A regido de carga espacial € mais espessa que a dupla camada de Helmholtz, de forma
gue a queda de potencial através dessa regido ocorre a uma distancia maior que a queda

de potencial através da dupla camada Helmholtz. Considerando que essas regifes séo
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carregadas com cargas iguais e opostas e que a capacitancia da dupla camada é muito
maior que a capacitancia da regido de carga espacial, podemos admitir que o potencial
no eletrodo de trabalho é, quase exclusivamente, governado pela regido de carga

espacial. [104]

A regido de carga espacial também pode se comportar como uma regido de acumulacao.
Esta regido é formada quando o nivel de Fermi é superior ao potencial redox da solucao
e, para alcancar o equilibrio elétrons do semicondutor sdo transferidos para a solugédo. A
regido de carga espacial fica carregada positivamente e uma curva ascendente é

produzida nas bordas de valéncia e condugéo.

A regido de carga espacial também pode se comportar como uma regido de acumulacao.
Esta regido é formada quando o nivel de Fermi é superior ao potencial redox da solucao
e, para alcancar o equilibrio elétrons do semicondutor sao transferidos para a solucdo. A
regido de carga espacial fica carregada positivamente e uma curva ascendente é

produzida nas bordas de valéncia e condugéo.

Figura 4.17 — Semicondutor tipo p no regime de acumulac&o.
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Fonte: adaptado de [20].

As regides de acumulacdo e deplecdo € que determinam a capacidade com que um
eletrodo semicondutor transfere cargas. A camada de deplecdo funciona como uma

barreira efetiva ao transporte de cargas através da interface, pois ha poucos portadores
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de carga disponiveis e as reagdes de transferéncia ocorrem lentamente. Por outro lado,
devido ao excesso de portadores majoritarios, se existe uma camada de acumulacao o
semicondutor se comporta como um eletrodo metalico e, um fluxo de carga é facilmente

estabelecido na interface. [105]

A técnica que explora essas propriedades da interface semicondutor/solugdo é
denominada Mott Schottky Plot. Nessa técnica um eletrodo semicondutor (denominado
eletrodo de trabalho) é mergulhado em uma solucéo idnica juntamente com um eletrodo
de referéncia e um contra-eletrodo. O potencial é aplicado entre o eletrodo de referéncia
e 0 eletrodo de trabalho e as medidas de capacitancia sdo realizadas em funcdo da
frequéncia e da amplitude de varredura aplicados. A partir da relagdo de Mott Schottky
o valor do potencial de banda plana (Ep,) € 0 nimero de portadores (Np) sdo entdo

determinados.

A técnica de Mott Schottky Plot é muito utilizada na determinacdo do numero de
portadores em filmes de diamante fortemente dopados com boro, devido ao carater
semicondutor destes filmes, embora a técnica seja uma medida indireta e fornega apenas
uma estimativa do numero de aceitadores (semicondutor tipo p). Além disso, muito se
discute sobre a influéncia da frequéncia nos dados obtidos. A frequéncia de varredura
muda a inclinacdo do grafico obtido a partir da relacdo de Mott Schottky. Assim, a
medida da concentracdo de portadores esta diretamente relacionada com a frequéncia.

Muitas causas tém sido apontadas para essa variacao/dispersdo dos dados originada pela
frequéncia. Os estados de energia associados a superficie tém sido uma delas. Os
estados superficiais sdo formados em funcdo da ndo uniformidade da superficie, e se
dividem em intrinsecos, extrinsecos e transitorios. Os estados intrinsecos podem ser
formados, por exemplo, por terminacges abruptas da estrutura cristalina enquanto os
estados extrinsecos sdo formados quando uma nova fase surge na interface, durante o
crescimento de um filme de oOxido, por exemplo. Os estados superficiais transitorios
podem surgir quando uma lacuna migra para a superficie, se esta lacuna reagir com uma
molécula de dgua um radical hidréxido adsorvido, que atua como um forte oxidante,

pode ser formado. [20]
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De acordo com Booth [106] esses estados de superficie sdo diferentes daqueles no
interior do semicondutor e podem atuar como canais para transferéncia de elétrons, caso
possuam energia suficiente. Silva [20] reitera ainda que os caminhos alternativos para
transferéncia de elétrons fornecidos pelos estados superficiais podem afetar o
mecanismo de algumas reagfes, controlar a carga superficial, e até mesmo o

entortamento das bandas.

A rugosidade do eletrodo também € apontada por muitos autores como uma das
principais causas da dispersdo da frequéncia em eletrodos semicondutores [107,108].
No entanto, o trabalho experimental realizado por Kerner e Pajkossy [109] indica que a
dispersdo dos resultados é devida a heterogeneidade em escala atdbmica mais que a
rugosidade da superficie. Sendo rugosidade definida como imperfeicdes geométricas de
tamanho tipicamente maior que 10 nm, enquanto a heterogeneidade se refere a defeitos
como degraus, torcdes e deslocamentos em escala atdbmica ou heterogeneidades
energéticas ao longo da superficie. Segundo os autores, a dispersdo da capacitancia em
amostras rugosas € maior que em amostras lisas porque as amostras rugosas sao mais

heterogéneas em escala atbmica.

O modelo defendido por Kerner e Pajkossy [109] esta de acordo com a teoria fisico-
quimica criada para explicar a dispersdo da capacitancia. De acordo com essa teoria, a
dispersdo da capacitancia pode ser atribuida a heterogeneidades em escala atdmica da
superficie do eletrodo somada a presenca de alguns processos cinéticos, provavelmente
com adsorc¢do especifica de anions. De maneira, que a dispersdo da capacitancia pode
ser obsevada mesmo com eletrodos monocristalinos (que tem superficies perfeitas)
como uma consequéncia da adsorcao especifica de anions; esta dispersdo aumenta para
superficies energeticamente heterogéneas, porque nessas superficies as energias de
ativagcdo dos processos cinéticos tem determinada distribuicdo. Devido a conexéo
exponencial entre a constante de tempo e a energia de ativacdo, uma distribuicdo
relativamente estreita da Ultima quantidade causa uma ampla distribui¢do das constantes

de tempo — encontrando uma dependéncia da frequéncia mais pronunciada.
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Resultados experimentais mostram que a condutividade especifica do eletrélito também
contribui para a dispersdo da frequéncia. Em eletrodos com micro-rugosidade, por
exemplo, a dispersdo diminui com o aumento da condutividade da solucdo. A origem
dessa disperséo parece estar relacionada ao desenvolvimento da dupla camada no lado
da solugéo na interface [108].

A aplicabilidade da técnica de Mott Schottky torna-se questiondvel apenas em
frequéncias mais baixas, onde a contribuicdo de processos i0Gnicos pode ser muito
importante [110]. A contribuicdo de estados lentos e superficiais é evitada fazendo as
medidas de capacitancia em altas frequéncias [107]. No entanto, quando a frequéncia é
muito alta (cerca de 100 kHz) a camada de inversdo ndo é mais capaz de responder ao
sinal de perturbacdo e, a resposta principal vem apenas da camada de deplecdo no

regime de inversdo com uma constante capacitiva [111].

Utilizando instrumentacdo adequada, capaz de medir a capacitancia em um regime de
deplecdo profundo, € possivel aumentar artificialmente a aplicacdo da relacdo de Mott-
Schottky. O método consiste em configurar o potencial como um sinal multipulso com
uma pequena constante de tempo (cerca de 1 ms). Segundo Mahé et al [111], nessas
condigdes a camada de inversdo ndo tem tempo suficiente para ser estabelecida e a

capacitancia continua a seguir a dependéncia da camada de deple¢cdo com o potencial.
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5  RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 5.1 mostra as imagens obtidas para os filmes com diferentes concentracGes de
CH4 com aumento de 10 000 vezes. A partir das imagens da Figura 5.1 é possivel
verificar que os filmes cresceram de maneira continua e uniforme, ndo apresentam
fissuras e sinal de delaminacdo. Essas caracteristicas indicam que o filme aderiu bem ao
substrato. O silicio foi utilizado como substrato justamente para evitar delaminacdes e
tensdes residuais nos filmes visto que este material apresenta baixo coeficiente de
expansdo térmica [30, 112]. Esse aspecto aliado & camada intermediaria de SiC formada
entre o silicio e o diamante possibilita o crescimento de filmes com boa qualidade [113].

Os filmes apresentam grdos microcristalinos aleatoriamente orientados, sem textura
predominante. A amostra com concentracdo de 1% de CHs (Figura 5.1-a) apresenta
grdos de faces bem definidas e de tamanho regular, @ medida que a concentracdo de CHs
aumenta os filmes se tornam menos homogéneos com gréos de tamanhos variados e
com inicio da formacdo de aglomerados. Este efeito € mais pronunciado nas amostras de
5e 7% de CHa, Figura 5.1-c e 5.1-d, respectivamente. Taher et al [16], j& havia relatado
comportamento similar durante um estudo sobre o efeito da concentracdo de CHg
(variando de 1-9% na fase gasosa) nas propriedades fisicas de ferramentas de WC—-Co
revestidas com diamante, os resultados mostraram que concentracBes superiores a 3%
de CHa resultam na formac&o de diamante de graos finos com faces microcristalinas do
tipo “cauliflower”. O mesmo comportamento foi observado por Migliorini et al [3]. O
fato de a morfologia mudar é uma forte indicacdo de como a adicdo de CHa € critica no

processo inicial de formacéo do filme.

E possivel observar nas imagens que o tamanho de gréo é reduzido conforme aumenta a
concentracdo de CHa4, de modo que para a amostra com 7% de CHs ja ndo € mais
possivel distinguir faces. Este comportamento ja foi observado em trabalhos anteriores
[113, 114].

65



Figura 5.1 — Imagens MEV das amostras com (a)1%, (b) 3%, (c) 5% e (d) 7% de CH4 com
ampliacgdo de 10 000 X.
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Fonte: Producéo do autor.

Ambos os efeitos, a formacdo de aglomerados e a reducdo do tamanho de grdo nos
filmes com o aumento da concentracdo de CHa, podem ser justificados pelo aumento da
taxa de renucleacdo [115]. A renucleacdo aumenta devido a reducdo de hidrogénio na
fase gasosa visto que conforme destacado por Chow et al [116] o hidrogénio atbmico
tem papel importante na supressao da nucleacdo secundaria de filmes microcristalinos.
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O processo de renucleagdo ocorre por causa da interrupcdo do processo de crescimento
de camada por camada, resultando na interrup¢éo da evolucao do cristalito e iniciando o
crescimento de um novo cristalito. De forma que os filmes obtidos com altas taxas de

renucleacéo apresentam grdos menores com a formagéo de aglomerados.

Além disso, a alta concentracdo de boro utilizada na dopagem dos filmes € um fator
determinante na morfologia dos filmes. De acordo com Thonke [117], concentragdes
elevadas de boro reduzem a taxa de crescimento e deterioram a qualidade cristalina dos
filmes, dando origem a uma morfologia ndo facetada ou mesmo em forma de agulhas.
Segundo Wei et al [118] a deterioracdo da morfologia de filmes fortemente
dopados pode ser explicada pela reducdo da quantidade de hidrogénio na fase gasosa,
provavelmente causada pela formacédo de hidretos de boro. Ramamurti et al [94], por
outro lado acredita que a reducdo do tamanho de gréo ocorre por causa do excesso de
boro que leva a formacdo de defeitos e, a consequente renucleacdo durante o

crescimento dos filmes.

A Figura 5.2 apresenta as imagens de MEV obtidas para as amostra com diferentes
concentracdes de Argdnio. As amostras com variacdo de Argdnio apresentam filmes
continuos sem fissuras ou sinais de delaminacdo. As amostras crescidas com
concentracOes entre 0 e 70% de argbnio apresentam carater microcristalino com graos
orientados aleatoriamente. A amostra sem Ar (Figura 5.2-a) apresenta grdos maiores
que as demais, no entanto, ndo ha variacdo significativa de tamanho de grdo para
amostras com 50, 60 e 70% Ar (Figura 5.2-b, ¢, d). Embora, as amostras em b, c e d
tenham sido crescidas com altas concentragdes de argbnio, apenas a amostra com 80%
Ar apresenta carater nanocristalino. Indicando que a transicdo de micro- para

nanocristalino ocorre apenas em condi¢des maximas de saturacdo de Ar.

De fato, trabalhos anteriores ja haviam constatado esta caracteristica dos filmes
nanocristalinos crescidos com Ar. Jones et al [119] verificou que fragdes pequenas de
Ar ndo afetam significativamente a cristalinidade ou o tamanho do cristalito. Durante
esse estudo, a transicdo dos filmes de micro para nanocristalino foi observada apenas

em concentracdes de Ar superiores a 90%.
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Figura 5.2 — Imagens das amostras com (a) 0, (b)50, (c) 60, (d) 70 e (e) 80% de Ar com
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Segundo Willians et al [120] filmes nanocristalinos sdo crescidos sob o regime de Van

der Drift com uma alta densidade de nucleacdo inicial com o tamanho de gréo e a

rugosidade aumentando proporcionalmente a espessura do filme. O filme apresenta

pouca ou nenhuma renucleacdo e, a partir da espessura de ~1 um pode se tornar

microcristalino dependendo do pardmetro o e da densidade de nucleagdo inicial. O

pardmetro o ¢ utilizado para determinar a orientagdo cristalografica de um filme

policristalino de diamante. Esse parametro é definido como:
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o =3 Vi (5.1)
Vlll

Onde v/,,, € V., S30 a velocidade de crescimento do plano (100) e a velocidade do

plano (111), respectivamente. Experimentalmente, esse pardmetro depende também da
concentracdo de metano na fase gasosa, da temperatura do substrato e da presenca de

impurezas [46].

O regime de Van der Drift (modelo de selecdo evolutiva das orientagOes
cristalogréficas) se baseia em trés premissas: a auséncia de nucleacdo secundéria, a
independéncia entre a morfologia cristalina e a orientacdo e a inexisténcia de defeitos
cristalogréficos tais como geminamento e falhas de empilhamento [121]. A selecdo
evolutiva se caracteriza pelo fato de que os grdos em um filme policristalino séo
orientados de tal maneira que sua direcdo cristalina de crescimento mais réapida é
perpendicular & superficie do substrato, esta orientacdo favorével permite que esses

grdos dominem a morfologia do filme conforme o filme cresce. [122]

De acordo com Arantes et al [123] o uso de argbnio reduz a quantidade de hidrogénio
atdbmico disponivel para o crescimento nas proximidades do substrato uma vez que a sua
adicdo a mistura gasosa afeta a dissociacdo molecular de hidrogénio no filamento. A
consequéncia imediata é a reducdo do tamanho de grdo do filme. Para Baranauskas et al
[124], no entanto, a auséncia de cristais com faces bem definidas pode ser atribuida ao
aumento do namero de defeitos e aglomerados de grafite que induzem a formacéo de
depdsitos amorfos, de modo que concentracdes maiores de argbnio resultam no
surgimento de superficies granulares arredondadas. Azevedo et al [125] salienta que
independente do método de crescimento utilizado, filmes nanocristalinos sao
compositos formados por nanocristalitos de diamante misturados a uma matriz de

carbono amorfo hidrogenado.

Outra caracteristica do filme crescido em 80% de Ar que se destaca é a baixa
rugosidade em relacdo aos filmes microcristalinos. Este filme parece ser muito mais liso

e homogéneo que os demais. Essa caracteristica pode estar relacionada a auséncia de
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estrutura colunar devido as altas taxas de renucleagdo como destacado por Askari et al
[126]. You et al [127] ressalta que a rugosidade também estd associada ao grau de
cristalinidade do filme de modo que filmes com grdos finos e grande quantidade de

fases amorfas levam a menor rugosidade superficial.

Analisando a morfologia de ambos o0s conjuntos de amostras, verificamos que o fator
preponderante para a obtencdo de filmes nanocristalinos é o aumento das taxas de
renucleacdo que ocorre via reducdo do hidrogénio atdmico na mistura gasosa, seja pelo
uso de altas concentragbes de metano em sistemas Hz/CHs ou através de elevadas

concentragdes de argonio em sistemas Hao/CH4/Ar.

5.2. Difragdo de Raios X

Abaixo sdo apresentados na Figura 5.3 os difratogramas das amostras com diferentes
concentragdes de CH4 em trés angulos diferentes: 1, 5 e 30°. Todos os difratogramas
apresentam picos localizados em 45, 75 e 92° que correspondem aos trés planos
principais do diamante: (111), (220) e (311), respectivamente. A presenca dos picos
referentes a esses planos confirma o crescimento de diamante policristalino. Para
diamante, o plano (110) € o plano que apresenta maior taxa de crescimento [128]. Por

outro lado, o plano (111) é o que incorpora maior quantidade de boro [6].

Comparando a variagdo de CHa, para o angulo rasante de 1°, verificamos que o plano
(111) é o mais pronunciado em todas as amostras. A mudanca de 1° para 5° mostra que
o0 plano (311) se torna mais intenso nas camadas mais internas. Para um angulo de 30°
fica evidente a mudanca dos planos (111) para os planos (220) e (311). Os filmes com
1% e 3% de CHs mantém a téxtura (111) com a variagdo do angulo incidente embora,
apresentem uma reducdo gradual na intensidade dos picos com o aumento do angulo
rasante. No entanto, os filmes de 5% e 7% de CH4 mostram uma mudanga completa.
Superficialmente sdo observados planos (111), porém a 30° a intensidade destes planos

sofre uma diminuicdo acentuada dando preferéncia a formacéo dos planos (220) e (311).
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Figura 5.3 — Difratogramas das amostras com diferentes concentra¢des de CHsem (a) 1, (b) 5 e
(c) 30°.
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Esses resultados indicam que, em regides mais profundas, hd uma quantidade menor de
planos (111) e, como este € 0 plano que incorpora uma maior quantidade de boro, é
plausivel admitir que, nas amostras com 5 e 7% CH4, 0 dopante encontra-se nas regites

mais superficiais onde esses planos sdo mais abundantes.

A Figura 5.4 mostra claramente que a razdo (220)/(111) aumenta significativamente a
medida que o angulo varia de 1° para 30°. Para os filmes de 1 e 3% CHs ha uma
estabilidade, ocorre a diminui¢do dos planos (111) e a formacdo dos planos (220)
porém, essa razdo ndo se altera com o aumento do angulo de incidéncia. Para os filmes
com 5 e 7% esta estabilidade ndo € mantida, os planos (220) sdo favorecidos com o

aumento da concentracdo de CHa.

Figura 5.4 — Raz&o entre as intensidades do pico (220) e (111) em fungdo do &ngulo rasante para
as amostras com diferentes concentragdes de metano.
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De acordo com as informagdes da Tabela 4.1, o feixe pode chegar atingir a
profundidade de 22 pum para um angulo de 30°. Isto nos possibilita uma analise mais
profunda dos filmes e corrobora o fato de que para regibes mais profundas ha uma
mudanca de formacéo de planos (111) para (220). Esta mudanca € dréastica para filmes

com alta concentracdo de CHs (5 e 7%). Isto pode ser um indicativo que no inicio do
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crescimento os planos (220) s&o um dos primeiros a ser formados evoluindo para o
plano (111). Na Figura 5.4 é observado que a razdo (220)/(111) para as amostras com 5
e 7% de CH4 foi ~ 4,2 maior para os planos (220) em detrimento do plano (111). Com
estes resultados fica claro que, em amostras com maior concentracdo de CHs, a fase
(220) compete com a fase (111) nas primeiras horas de crescimento. Esse efeito
competitivo pode, de forma acentuada, mudar a cinética de formacdo do filme
favorecendo a formacéo da fase sp? nos contornos de gréo.

A Figura 5.5 evidencia os aspectos da formacdo dos planos (311) e (111). Observa-se
que ndo ha uma mudanca significativa para o filme de 3% de CHas, mantém-se a
linearidade com a formacgdo dos planos (311) e a diminui¢cdo dos planos (111). No
entanto, este comportamento ndo é observado para os outros filmes (1, 5 e 7% CH4). O
efeito competitivo entre os planos (311) e (111) é muito mais sutil que o observado
entre os planos (220) e (311), sendo desprezivel para a amostra com 3% de CHas, como
pode ser observado na Figura 5.5. Além disso, nesse caso, observa-se que a razdo
(311)/(111) néo é proporcional a concentragdo de metano.

Figura 5.5 — Raz&o entre as intensidades do pico (311) e (111) em fungdo do &ngulo rasante para
as amostras com diferentes concentracdes de metano.
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Cabe ressaltar que a orientagdo cristalografica do diamante muda de cubica para
octaédrica com 0 aumento da temperatura. No processo de ativacdo, metano e
hidrocarbonetos sdo gerados. Estes hidrocarbonetos difundem e sdo adsorvidos pelo
substrato. Ainda no inicio, clusters sdo formados a partir de indmeras reacOes
envolvendo hidrogénio. O hidrogénio atbmico é responsével pelo ataque do sp e sp?
facilitando a formacdo das ligacBes spd. Sendo assim, o hidrogénio atdmico é
responsavel pela formacdo do sp® e pelo ataque a fase grafitica. Uma vez que o
mecanismo de crescimento é puramente quimico qualquer alteracdo nas concentracfes

de hidrogénio atdmico pode alterar a formagéo do filme de diamante.

Neste sentido a formacdo dos planos cristalograficos na fase inicial é de fundamental
importancia na morfologia resultante dos filmes. O que se observa é que para 5 e 7% de
CHa4 ha uma predominancia de crescimento na dire¢do <220>. Por se tratar de um filme
que cresce continuamente, 0 processo de crescimento vem sempre acompanhado de uma
disputa entre planos cristalinos. Para o caso especifico de 5 e 7% CH4, a direcdo mais
lenta é a <220> que predomina na fase inicial de crescimento, acarretando gréos
menores e multifacetados. E importante salientar que a formagcéo das faces <100> varia
tanto com a temperatura do substrato quanto com a concentragcdo de metano. A face
<100> aumenta com a temperatura do substrato e diminui com a concentracdo de
metano. A face <100> ndo é observada nos nossos difratogramas. A auséncia da face
<100> pode estar associada a instabilidade termodindmica causada pela adicdo de
metano. Por outro lado essa instabilidade termodindmica pode ser a razdo para a
formagéo da fase <220>.

Do ponto de vista eletroquimico, o entendimento da formacdo e evolucdo dos planos
cristalinos pode ser muito relevante. Como visto, inicialmente sdo formados os planos
(220) que evoluem para os planos (111) de modo que, apds 24 horas de crescimento 0s
planos (111) s&o dominantes nos filmes. Portanto, considerando que as interagdes
eletroquimicas ocorrem na superficie do diamante e, que a condutividade da superficie
afeta essas interacBGes, seria conveniente trabalhar com filmes com téxtura (111)
predominante. Dessa forma, o tempo de crescimento dos filmes pode ser um fator

fundamental para determinacgéo da orientacdo cristalografica do filme e, portanto de sua
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condutividade. No entanto, é preciso salientar que para confirmar esses indicios seria

necessario um estudo mais sistematico.

Na figura 5.6 sdo apresentados os difratogramas das amostras com diferentes
concentracdes de Ar. Os picos caracteristicos do diamante, (111), (220) e (311), podem
ser observados em todos os difratogramas. Analisando a Figura 5.6, podemos observar
que os picos da amostra com 80% Ar sdo mais largos que das outras amostras. De fato,
as amostras com 0, 50, 60 e 70% de Ar praticamente ndo apresentam variacdo na
largura a meia altura dos picos. Esse resultado ndo € surpreendente, pois como
observado nas imagens MEV, ndo ha uma variacdo significativa do tamanho de gréo

nessas amostras.

As figuras 5.7 e 5.8 resumem o comportamento dos planos cristalinos para as amostras
com variacdes de Ar. Observa-se que de 1 para 5° ndo hd uma mudanca na razdo entre
(220)/(111) e (311)/(111), os planos (220) e (311) se formam e os planos (111)
diminuem porém, a razdo é mantida constante. Para o angulo de 30°, no entanto, esta
razdo € alterada, embora de forma sutil. A formacdo dos planos (220) e (311) em
relacdo ao plano (111) ndo aumenta linearmente com o acréscimo da concentracdo de
Ar.
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Figura 5.6 — Difratograma das amostras com diferentes concentracfes de Ar para os angulos
rasantes de (a) 1, (b) 5 e (c) 30°.
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Figura 5.7 — Razéo entre as intensidades do pico (220) e (111) em fungéo do angulo rasante para
as amostras com diferentes concentragdes de Argénio.
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Figura 5.8 — Raz&o entre as intensidades do pico (311) e (111) em fung&o do angulo rasante para
as amostras com diferentes concentrac@es de Argonio.
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No entanto, cabe destacar que entre 0 e 70% Ar ndo se acentua uma drastica mudanca

de fase como foi observado nos filmes com adicdo de CH4. Somente para filmes
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crescidos com 80% Ar se verifica uma mudanga acentuada na formagdo dos planos
(220) e (311), no entanto muito inferiores quando comparado com os filmes crescidos
com uma variacdo de CHas. Para se ter uma ideia da diferenca observada podemos

considerar os extremos de 80% Ar e 7% CHa.

(220)/(110) 79, gy, 4,55 _

~22 (5.2)
(220) /(111)80% de Ar 2’07

Esta diferenca pode estar associada ao papel desenvolvido pelo CHs4 e pelo Ar durante o
crescimento dos filmes. Metano é o gas precursor no crescimento de diamante em
ambos 0s casos. O aumento da concentracdo de CHa na mistura gasosa implica no
aumento da oferta de radicais utilizados nas reacOes de crescimento, mas, em
contrapartida reduz a quantidade de hidrogénio atdmico dentro do reator. O argdnio, por
sua vez, € um gas nobre quimicamente inerte na atmosfera de crescimento do diamante.
O aumento da quantidade de Ar, dentro do reator, afeta a dissociacdo de hidrogénio
molecular o que resulta em consequente reducdo da quantidade de hidrogénio atdmico
disponivel para o crescimento. No entanto, o aumento da concentracdo de Ar ndo afeta,
diretamente, a quantidade de radicais produzidos pelo gas precursor. Particularmente,
nos filmes analisados, é possivel verificar que, embora, ambos 0s gases promovam a
reducdo da quantidade de hidrogénio atdmico no reator, a formacéo inicial dos planos
cristalinos (regiGes mais profundas) é mais afetada pela variagdo de CH4 na mistura
gasosa, conforme evidenciado pela Equacéo 5.2. As amostras com maior quantidade de
CHs (5 e 7%) exibem um comportamento competitivo mais intenso entre os planos

(220) e (111) do que as amostras crescidas com variacdo de Ar.

Em resumo, os filmes crescidos com variacdo de Ar entre 0 e 70% apresentam uma
estabilidade na formacédo dos planos (220) e (311), o aumento desses planos ndo ocorre
de maneira acentuada com o aumento do angulo de incidéncia rasante. Para a amostra
com maior concentragcdo de Ar, 80%, observa-se uma redugdo maior na formacao de
planos (111) em detrimento dos planos (220) e (311). No entanto, ndo se verifica
nenhuma relacdo de proporcionalidade entre 0 aumento desses planos e o aumento da

concentragéo de Ar nos filmes.
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De maneira geral, o que se observa é que, superficialmente (para o angulo de 1°) ndo se
observa um efeito competitivo entre os planos cristalinos. Embora, os filmes apresentem
diferentes concentracbes de CHs4 ou Ar, os valores para as razdes (220)/(111) e
(311)/(111) se encontram entre 0,1 e 0,3, mostrando que a concentragcdo desses gases na
mistura pode ter efeitos importantes nos primeiros estagios de crescimento, mas,
resultam em filmes com caracteristicas cristalograficas similares. Destaca-se também o
fato que todos os filmes apresentam, superficialmente, téxtura (111). Esse € um forte
indicio que o boro se encontra nas regides mais superficiais dos filmes visto que este € 0
plano de maior incorporacdo de boro no diamante. Embora, estes resultados possam ser
apenas peculiaridades de nossos filmes eles abrem precedentes para o desenvolvimento

de novos estudos sobre 0 assunto.

5.3. Espectroscopia Raman

O espectro Raman das amostras analisadas é mostrado na Figura 5.9 e na Figura 5.10.
Todos 0s espectros apresentam 0 pico caracteristico do diamante em 1332 cm™, este
pico é associado as ligacOes sp® do carbono. As bandas caracteristicas de filmes de
diamante dopado com boro, em 500 e 1200 cm™, também estdo presentes nos espectros.

Essas bandas sdo relacionadas ao relaxamento das regras de selecdo [90].

A banda em 500 cm™ tem sido atribuida a presenca de modos vibracionais locais de
pares de boro [92, 93], e também a desordem e transi¢fes dpticas entre bandas [65]. A
banda em 1200 cm ¢ associada com a incorporagio de boro na rede do diamante [93] e
a interferéncia Fano. O efeito Fano é atribuido a uma interferéncia quantica entre 0s
fonons Raman e as transi¢fes da banda de impureza para estados continuos compostos
de aceitadores excitados e estados da banda de valéncia [93]. De acordo com
Krivchenko et al [129] a banda em 1200 cm™ surge devido o efeito do boro na rede do

diamante e sua presenca no espectro independe da presenca de carbono sp? nos filmes.

Analisando os espectros com variacdo de CHa, Figura 9, podemos obter informacdes

relevantes sobre as caracteristicas desses filmes. A banda em 500 cm™ ndo sofreu
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mudangas significativas com o aumento da concentracdo de CHa4. Por outro lado, a
banda em 1200 cm™ sofreu uma reducdo gradual com o aumento da concentragio de
CHa.

Figura 5.9 — Espectro Raman das amostras com diferentes concentragdes de CHa.
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Figura 5.10 — Espectro Raman das amostras com diferentes concentracoes de Ar.
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O pico do diamante torna-se mais estreito e bem definido conforme aumenta a
concentracdo de metano. A assimetria existente entre as duas extremidades desse pico €
atribuida a interferéncia Fano e, marca o inicio da condutividade metalica nos filmes de
diamante [93]. E nitida a reducio dessa assimetria e, portanto, do efeito Fano com o
aumento da concentracdo de CHa nos filmes.

O pico localizado em 520 cm™, que surge em meio & banda de 500 cm™ é referente ao
silicio. Este pico aparece apenas no espectro com menor concentracdo de metano. A
adicdo de CH4 provavelmente causa uma reducdo da transparéncia Optica do material,
inibindo o pico do silicio no espectro Raman nas demais amostras, como observado por
Chow et al [116].

A banda localizada em ~1500 cm™ que ndo é vista nos primeiros espectros ganha
intensidade nos filmes com mais CHa. Essa banda, denominada banda G, é associada a
impurezas do tipo grafite presente nos contornos de grao e na superficie do filme [130].
De acordo com Willians [19] esta banda resulta dos modos de alongamento no plano de
carbonos com ligacdo sp2. Nos espectros da Figura 5.9, a banda G esta deslocada por 80
cm? em relagdo ao grafite monocristalino, para este material, o pico localiza-se em
1580 cm™t. Segundo Krivchenko et al [129] esse deslocamento confirma que a fase
grafitica contém fracdes de material amorfo. A quantidade de fases grafiticas aumenta
significativamente para o filme com 7% de CHa, uma evidéncia disso é o surgimento da
banda G’ em seu espectro. Segundo Reich [91] essa banda estd associada ao

overbending dos ramos 6pticos longitudinais de grafite.

Tanto a reducdo do pico em 1200 cm™ quanto & reducdo do efeito Fano indicam a
reducdo da incorporacdo de boro na rede cristalina do diamante com o aumento da

concentra(;éo de metano nas amostras.

Os espectros das amostras com variacdo de Ar s&o mostrados na Figura 5.10. As
amostras com até 70% de Ar apresentam espectros bem similares. O pico de diamante e
ambas as bandas de dopagem sdo bem definidos, com pouca ou nenhuma variacdo na
intensidade ou deslocamento em relagdo a amostra livre de Ar. Nenhuma banda do

grafite é visivel.
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O pico de diamante apresenta uma redugdo gradual e um leve deslocamento para
menores energias conforme aumenta a concentracdo de Ar. Ambas as caracteristicas
indicam a substituicdo direta de carbono por boro na estrutura do diamante e 0 aumento
do parametro de rede [129]. De acordo com Wang et al [131] o deslocamento desse
pico estd correlacionado com o0 aumento da incerteza do vetor de onda devido a

dopagem com boro.

Na amostra com 80% de Ar, o pico caracteristico do diamante ainda € visivel, mas, ndo
é possivel definir claramente sua amplitude devido aos ombros que surgem em ambos
os lados. Do lado direito surge um ombro localizado em 1340 cm™. Esse ombro é
resquicio da banda D, associada a carbono amorfo sp2 [90]. E normalmente conhecida
como banda da desordem e se origina dos modos de vibracdo de fonons de simetria Aig
[132]. A banda D é mais sensivel a presenca de carbono sp? e, por isso, € uma das
bandas mais proeminentes em diamante nanocristalino [125], o que justifica sua
presenca na amostra com maior quantidade de Ar e sua sobreposicdo com o pico de

diamante.

Do lado esquerdo é possivel distinguir dois pequenos ombros, 0 primeiro em
aproximadamente 1220 cm™ e o segundo em torno de 1150 cm™. O primeiro ombro
refere-se a banda de dopagem em 1220 cm™ e o segundo a uma banda caracteristica de
diamante nanocristalino. A banda em 1150 cm™ é normalmente atribuida & presenca de
transpoliacetileno em contornos de grdo, um componente muito comum em diamante
nanocristalino [133]. A origem dessa banda ainda é, na verdade, alvo de muitas
discussdes, sendo muitas as teorias. De acordo com Willians [19] a banda em 1150 cm™
pode ser associada a hidrogénio/sp? em contornos de grdo. Barbosa et al [18] atribui a
banda em 1150 cm™ a um modo de deformacédo de ligagdes CHx presentes nas nano
particulas de diamante. Sobaszek et al [134], por sua vez, acredita que essas bandas sao
resultantes de ligagcdes C-H.

A banda G e G’ sdo visiveis apenas para 0 espectro da amostra com 80% Ar. A presenga
indica 0 aumento de grafite e carbono amorfo nesses filmes e, uma clara tendéncia de

grafitizacéo do filme.
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5.4. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS)

Na Figura 5.11 sdo apresentados os espectros Bls das amostras com diferentes
concentragOes de CH4 das varreduras realizadas em diferentes angulos azimutais. Os
espectros mostram dois picos distintos nas amostras com menor concentracdo de CHa.
Esses picos podem estar relacionados a presenga do B puro na rede cristalina ou do B
ligado a outros elementos. Na Tabela 5.1 sdo apresentadas as energias de ligacdo de
alguns possiveis estados ligados do boro, todos os valores referem-se a linha espectral B
1s.

Tabela 5.1 — Energia de ligagdo para algumas espécies contendo boro.

Elemento/Composto | Energia de ligacdo (eV)
B 186,4-188,4
B,C 186,5-186,9
BN 189,8-190,3
B,0, 192,0-193,7
H;BO, 192,8-193,6
B0 187,4-189,2

Fonte: NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database [135].

Os valores de energia de ligacdo apresentados para cada material da Tabela 5.1
encontram-se dentro de um intervalo determinado a partir de valores citados na
literatura. Para o boro puro, por exemplo, o intervalo é de 2 eV, podemos ter um pico
entre 186,4 e 188,4 eV para este elemento. Dessa forma, podemos associar facilmente o
pico localizado em 186 eV nos espectros da Figura 5.11 ao B. Analisando a Tabela 5.1,
verificamos ainda que o pico localizado em 192 eV nos espectros pode ser associada ao
B, 05 (trioxido de boro). Na literatura ha outros autores que também atribuem a origem
do pico em 192 eV ao B,05 [136-138]. Segundo WONG et al [137] picos localizados
em ~191 eV sdo normalmente atribuidos a espécies B,0,. Vale ressaltar que a fonte de
dopagem utilizada no crescimento dos filmes de diamante é uma solugdo formada por
B, 05 dissolvido em metanol (CH;0H), portanto, € plausivel admitir que B,05 esteja

presente na estrutura cristalina.
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Figura 5.11 — Espectro B 1s das amostras com diferentes concentragdes de CH4 nos angulos
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O pico em 186 eV aparece apenas nos espectros da amostra com 1% de CHa. O pico em

192 eV aparece apenas nas amostras com 1 e 3% de CHa. Nenhuma relacdo linear é

observada entre a intensidade dos picos e 0s angulos azimutais. A auséncia de picos nas

amostras com maior concentracdo de CHs4 ndo indica necessariamente que essas
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amostras ndo tenham boro em sua composi¢do. Provavelmente, isso ocorre devido a
uma incorporacdo de boro inferior ao limite de deteccdo do equipamento utilizado (o
analisador da Kratos possui um limite de deteccdo de 1%). A reducdo da incorporacédo
de boro com o aumento da concentracdo de metano nos filmes é verificada em todos os
angulos, a mudanca do angulo azimutal ndo causa nenhuma alteracdo nos espectros dos

filmes.

Na Figura 5.12 sdo apresentados 0s espectros B 1s das amostras com diferentes
concentragdes de CH4 das varreduras realizadas com diferentes angulos de inclinacéo.
Sdo mostrados 0s espectros obtidos em quatro angulos diferentes: 0, 10, -10 e -20. Os
angulos positivos correspondem a inclinagdo da amostra na direcdo do feixe de Raios X,
de modo que nesses angulos é possivel analisar regides mais superficiais da amostra. Os
angulos negativos, por sua vez, correspondem a inclinacdo da amostra na direcdo oposta
ao feixe, de modo que porgdes mais profundas da amostra sdo analisadas. Essa relagéo
pode ser compreendida mais facilmente através da Figura 4. 15, da secdo 4.4. Dessa
forma, o angulo mais rasante seria 10° enquanto o angulo que permite analisar camadas

mais internas das amostras é o angulo de -20°.

O pico em 182 eV ¢ visto claramente apenas nos espectros das amostras com 1% de
CH4 enquanto o pico em 192 eV é visto nos espectros de 1 e 3% de CHa. Além disso,
destaca-se o fato do pico em 192 eV apresentar maior intensidade nos espectros da
amostra com 3% de CH4 enquanto o pico em 186 eV praticamente desaparece. Esse

comportamento é observado em todos os angulos de inclinacao.

Para as amostras com 5 e 7% de CHa é possivel ver apenas resquicios desses picos nos
espectros feitos nos angulos mais rasantes (0 e 10°), em regibes mais profundas
(dngulos de -10 e -20°) ndo se observa nada. Embora, ndo exista uma relacdo linear
entre a concentracdo de boro e o angulo de inclinacdo, os resultados apontam uma
menor incorporagdo de boro em regides mais profundas. Esses resultados corroboram
aqueles obtidos pela técnica de Difragdo de Raios X na qual foi verificado que a fase
(111) do diamante, responsdvel pela maior incorporacdo de boro, encontra-se em

regides mais superficiais da amostra indicando que o dopante se localiza nessa regiao.
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Figura 5.12 — Espectro Bls para as amostras com diferentes concentragdes de CHs4 com
inclinacBes de (a) 10 (b) 0, (c) -10 e (d) -20°.
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Na Figura 5.13 sdo apresentados os espectros Bls das amostras com diferentes

concentracdes de Ar das varreduras realizadas em diferentes angulos azimutais e, na

Figura 5.14 aquelas realizadas com diferentes angulos de inclinacdo.

Figura 5.13 — Espectro B1s para as amostras com diferentes concentraces de Ar nos angulos
azimutal de (2) 0, (b) 60, (c) 120, (d) 180, () 240 e (f) 300°.

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

—80% 0°

180 183 186 189 192 195 198 201

Energia de ligag&o (eV)

(a)

180 183 186 189 192 195 198 201

Energia de ligag&o (eV)

(d)

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

— 80% 60°
|_ 70;/0 L L L L L

180 183 186 189 192 195 198 201
Energia de ligacéo (eV)
[ )0/
— 80%| 240°
L L L L L L L
70%

180 183 186 189 192 195 198
Energia de ligacéo (eV)

(€)

Fonte: Producéo do autor.

87

201

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

—80%

120°
A
by ARl D
A A Ak gt~
MWMWJWWWWWW
WMWMMW
1é0 1;33 1&‘36 1;39 152 1;5 1;)8 201
Energia de ligagao (eV)
(©

80% 300°
A Rt

T
N N Y

: 60‘I’/u I I I I I
onlg WA At 4
P WAL g

180

183

186 189 192 195

Energia de ligacé&o (eV)

)

198

201



Nos espectros das amostras da Figura 5.13 surge apenas um pico, localizado em 186 eV.
Esse pico € bem definido para a amostra livre de Ar (0%). Este comportamento foi
observado em todos os angulos azimutais de modo que este parametro parece ndo
interferir nos resultados obtidos. Nenhuma relacéo é observada entre o angulo azimutal
e a intensidade do pico em 186 eV.

Cabe ressaltar a auséncia do pico localizado em 192 eV na amostra sem Ar, uma vez
que este pico € visto claramente na amostra com 1% de CHa4 (condi¢do na qual foram
crescidos os filmes com variacdo de Ar), especialmente considerando que as condicdes
de crescimento e a fonte de dopagem utilizada em ambos os lotes de amostras foram as
mesmas. Parece haver algum fator que inibe a incorporacdo de B,05 na estrutura do
diamante. No entanto, deve-se considerar que embora todas as amostras tenham sido
crescidas em reatores de filamento quente, cada lote foi crescido em um reator diferente,
devido a necessidade de evitar possiveis contaminacGes e/ou interferéncias causadas
pela presenca de outras espécies nas paredes da camara do reator. Além disso, a

variacdo nas dimensdes do reator também deve ser considerada.

Outro fator relevante é o fato do reator utilizado para crescer a amostra livre de Ar,
normalmente, ser utilizado para crescer amostras nanocristalinas em altas concentracfes
de Ar. Estes fatores combinados podem causar interferéncias nas reac6es de dissociagdo
e adsorcdo dos gases e, por consequéncia no crescimento do filme, resultando na

auséncia do pico localizado em 192 eV.

Na Figura 5.14 sdo mostrados os espectros das amostras com variadas concentragdes de
Ar para diferentes angulos de inclinagdo. Como discutido anteriormente, o angulo mais
rasante é de 10° e o angulo de -20° é o que alcanca maior profundidade na amostra.
Novamente, como na Figura 5.13, verifica-se a presenca apenas do pico em 186 eV, o
pico em 192 eV ndo é observado nos espectros. Nenhuma relacdo linear entre o angulo
de inclinacédo e a intensidade do pico em 186 eV foi identificada. Inicialmente, hd um
aumento da intensidade desse pico quando o angulo de inclinagédo varia de 10 para 0°,
em seguida ocorre uma redugdo na intensidade quando o angulo varia de 0 para -10°

gue se torna mais acentuada no angulo de -20°. De modo que, comparando o angulo de
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inclinagdo mais rasante (10°) e o de maior alcance (-20°) verifica-se uma redugéo na
intensidade do pico em 186 eV quando a profundidade de penetracdo do feixe de Raios

X aumenta, independente da concentracdo de Ar na amostra.

Figura 5.14 — Espectro Bls para as amostras com diferentes concentragfes de Ar com
inclinacBes de (a) 10 (b) 0, (c) -10 e (d) -20°.
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Comparando os espectros das amostras com diferentes concentragdes de Ar em um
mesmo angulo de inclinagdo verificamos que ndo existe uma linearidade entre a
concentracdo de Ar e a intensidade do pico em 186 eV. No entanto, para qualquer

angulo de inclinacdo a amostra com 70% de Ar € a que apresenta maior intensidade.

Os espectros de XPS obtidos atraveés de ambos os tipos de varredura mostram que as
amostras com diferentes concentraces de CH4 apresentam comportamento bem distinto
das amostras com diferentes concentracfes de Ar. Os dados relacionados as amostras
com variagdo da concentracdo de CH4 mostram claramente uma tendéncia enquanto o0s

resultados das amostras com Ar mostram mais dispersoes.

O lote de amostras com CH4 apresenta dois picos distintos nos espectros da amostra
com 1% de CH4, 0 primeiro em 186 e 0 segundo em 196 eV. O primeiro pico perde
intensidade nas amostras com 3% de CHs4 e ndo é observado nas amostras com
concentragdes maiores de CHs4. O pico em 192 eV, por sua vez, ganha intensidade na
amostra com 3% de CHjs e, apresenta apenas tracos nas amostras com 5 e 7%. De modo,
que podemos observar uma linearidade nos resultados: conforme aumenta a
concentragdo de CHs4 nos filmes ocorre uma redugdo da intensidade dos picos

associados ao B e ao B, 05 e, portanto, da quantidade de boro nos filmes.

No lote de amostras com variagcdo de Ar, no entanto, ndo se observa nenhuma relacéo
linear. Apenas o pico em 186 eV é observado nesses espectros. Nas varreduras com
diferentes angulos azimutais o pico em 186 eV é mais acentuado apenas na amostra
livre de Ar, nas demais amostras ele surge com pequena intensidade ou sequer é
observado. Nas varreduras com diferentes angulos de inclinagdo, o pico em 186 eV
apresenta menor intensidade no angulo de maior alcance (-20°) embora nenhuma
relacdo proporcional seja observada. Da mesma forma, ndo é observada nenhuma

linearidade entre a intensidade desse pico e a concentragéo de Ar.

Segundo os estudos realizados por May et al [8] em BDD microcristalino e
nanocristalino empregando espectroscopia Raman (em diferentes comprimentos de
onda) e medidas de condutividade elétrica com sondas de 2 e 4 pontas, a eficiéncia da

dopagem de filmes nanocristalinos é reduzida porque uma quantidade significativa de
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boro € incorporada em posi¢des que ndo contribuem para a condutividade tais como
intersticios, a superficie dos cristalitos ou dentro das impurezas de carbono néo
diamante presentes nos contornos de grao; ou seja, a reducdo na incorporacdo de boro
na rede cristalina do diamante seria causada pela incorporagdo do dopante nesses sitios
ndo ativos. Portanto, filmes de diamante com maior quantidade de carbono sp?
sofreriam uma reducdo na incorporacao de boro na rede cristalina. De forma que, filmes
de diamante com variagdes da concentracdo de CHas e de Ar podem sofrer interferéncias
na incorporacdo de boro visto que, em ambos 0s casos, a literatura prevé variacfes
significativas no tamanho de gréo e na quantidade de carbono ndo diamante nos filmes

com a variagao desses elementos na fase gasosa.

Se a teoria divulgada por May et al [8] estivesse correta 0s espectros de XPS das
amostras com maior quantidade de fases ndo diamante ndo deveria apresentar diferencas
em relacdo as amostras com menor quantidade de sp? pois, ao contrario da
Espectroscopia Raman que enxerga apenas 0s sitios ativos do diamante, a técnica de
XPS permite enxergar o material como um todo sem distincao entre sitios ativos ou ndo

ativos.

No entanto, essa relacéo entre a quantidade de carbono sp? e a incorporacao de boro néo
pode ser observada em nossos filmes. Analisando o lote de amostras com variagdo de
CHjs verificamos que as amostras com menor tamanho de grdo (Figura 5.1-c, d) e maior
quantidade de carbono sp? (Figura 5.9) apresentam uma drastica reducdo na intensidade
dos picos relacionados ao boro de maneira que eles ndo sdo observados nos espectros,

indicando uma real reducéo na incorporacao de boro.

Nas amostras com variacdo de Ar, no entanto, ndo se observa um comportamento linear.
As varreduras com variagdo azimutal indicam a reducdo do pico em 186 eV nas
amostras com altas concentracdes de Ar (70 e 80%) enquanto as varreduras com
variacdo do angulo de inclinagdo mostram que estes picos apresentam intensidade

consideravel nessas amostras.

No entanto algumas consideragdes devem ser feitas considerando-se as diferencas entre

este e o trabalho de May et al [8]. A Tabela 5.2 pode mostrar mais claramente essas
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diferencas. Primeiro devemos considerar que a fonte de dopagem utilizada nesse
trabalho € trioxiodo de boro (B,05) enquanto a utilizada no trabalho citado é diborano
gasoso (B,Hg). O nivel de dopagem utilizado no crescimento dos filmes também foi
diferente. A pressdo utilizada durante o crescimento dos filmes utilizados nesse
trabalho (40 torr) € o dobro da que foi utilizada no trabalho citado. Outra diferenca
fundamental entre os trabalhos é que nesse trabalho, as amostras nanocristalinas foram
crescidas em ambientes ricos em Ar enquanto as amostras nanocristalinas utilizadas no
trabalho de P. W. May foram crescidas com alta concentracdo de CH4 (5%). De modo
que se torna muito dificil comparar os resultados obtidos para as amostras

nanocristalinas.

Tabela 5.2 — Parametros de crescimento utilizados para sintese de diamante nanocristalino.

Caracteristica Rosana May et al
Fonte de dopagem B203 B2Hs
Nivel de dopagem 30 000 ppm [B/C — B203/CH30H] 0-12 000 ppm
Presséo 40 torr 20 torr
Diamante nanocristalino Ambiente rico em Ar Ambiente rico em CH4

Fonte: Producgéo do autor.

A Tabela 5.3 resume os resultados obtidos a partir das analises de XPS e evidencia as

contradicGes entre a teoria proposta por May et al e os resultados obtidos.

Tabela 5.3 — Resumo esquematico dos resultados obtidos através da técnica de XPS.

Varredura Lote A Lote B
Aumento de CH, Aumento de Ar
Angulo azimutal l )
reducao de B reducdo de B
Aumento de CH, Aumento de Ar
AR-XPS ) l
reducao de B B constante

Fonte: Producéo do autor.

Esses resultados claramente contrariam o que é proposto por May et al indicando que, a

incorporagdo de boro em sitios ndo ativos ndo é a responsavel pela reducdo na
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condutividade em filmes de diamante com pequeno tamanho de gréo e alta taxa de
carbono sp2. Caso isso ocorresse, 0S picos Vistos nos espectros de XPS se manteriam
constante, uma vez que independente da localizacdo do boro em sitios ativos ou nédo
ativos, a quantidade de boro nos filmes permaneceria constante. Dessa forma, oS
resultados apontam que, de fato, hd uma reducdo na incorporagdo do boro no filme
como um todo, tanto em sitios ativos quanto inativos. Os resultados sdao mais
contundentes para o lote de amostras com variacdo de CHa, os resultados do lote de
amostras com variacdo de Ar ndo mostram uma tendéncia muito clara, no entanto, as
discussbes anteriores nos mostraram que devido as diferencas nos parametros

experimentais esse comportamento ¢ aceitavel.

5.5. Mott Schottky Plot

As medidas na frequéncia de 100 kHz foram descartadas devido as perturbacdes
verificadas nas curvas. Mesmo com a repeticdo das medidas, verificou-se que as curvas
obtidas apresentavam grandes deformacdes impossibilitando a definicdo de uma regido
com inclinacdo linear que pudesse ser til para o calculo do nimero de portadores e do
potencial de banda plana. Esse comportamento foi observado em todas as amostras de
ambos os lotes. Essas perturbacBes podem ser vistas na Figura 5.15 onde € mostrada

uma das varreduras feitas com a frequéncia de 100 kHz.

De fato, as medidas de Mott Schottky Plot em altas frequéncias sdo inviaveis. Como
discutido anteriormente na se¢éo 4.5, quando a frequéncia se aproxima de valores muito
altos (em torno de 100 kHz) a camada de inversdo ndo é mais capaz de responder ao
sinal de perturbacdo e, a resposta principal vem apenas da camada de deplecdo no

regime de inversdao acompanhada de uma constante capacitiva [111].
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Figura 5.15 — Grafico de Mott Schottky Plot para a amostra com 3% de CH4 na frequéncia de

100 kHz.
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Fonte: Produgéo do autor.

Na Figura 5.16 podem ser observadas as varreduras feitas para amostras com diferentes

concentracdes de CHa nas frequéncias de 1 e 10 kHz com amplitudes de 10 e 20 mV.

Analisando cada amostra individualmente, observa-se que as curvas obtidas em ambas
as frequéncias apresentam comportamento similar. No entanto, os valores de 1/C? sdo
diferentes para cada uma delas indicando claramente que existe uma dependéncia dos
valores obtidos com a frequéncia. Em contrapartida, a amplitude parece ndo ser um
fator fundamental para a medida, as curvas obtidas para uma mesma frequéncia com
diferentes amplitudes estdo quase sobrepostas nos graficos. Nota-se uma pequena
disperséo apenas nas curvas obtidas para a amostra com 5% de CH4 (Figura 5.16-c), no
entanto, verifica-se que na regido de inclinagcdo linear n&do existem dispersdes.
Considerando que esta é a regido de interesse para a determinacdo do potencial de banda
plana e do nimero de portadores, podemos admitir que as variagdes causadas pelo uso

de diferentes amplitudes nas medidas sdo insignificantes.
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Figura 5.16 — Gréfico de Mott Schottky Plot das amostras com (a) 1 (b) 3, (c) 5 e (d) 7% de

CHa.
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Fonte: Producéo do autor.

A porcdo mais inclinada das curvas na Figura 5.16 se encontra préxima do OCP. O
potencial de banda plana (Eg,) foi calculado fazendo-se a Regressdo Linear dessa
porcdo da curva, considerando-se um intervalo de 0,4 V nessa regido. O valor do Eg,
corresponde ao ponto de intersecgdo da reta com o eixo X, ou seja, 0 ponto onde 1/C* =
0, como definido pela Equacdo 4.19. A Figura 5.17 mostra as curvas de Regressdo

Linear obtidas para uma das amostras analisadas.
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Figura 5.17 — Regressao linear utilizada para calcular o potencial de banda plana (Eq,) para a
amostra com 7% de CHa.
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As curvas da Regressdo Linear sdo mostradas em vermelho.

Fonte: Producgéo do autor.

A Figura 5.17 mostra que o potencial de banda plana das curvas de 1 kHz difere
bastante do valor obtido para as curvas de 10 kHz, apresentando pouca variacdo em
funcdo da amplitude. Nesse caso, novamente, fica claro, que a frequéncia utilizada
durante as medidas interfere nos resultados obtidos. Esses efeitos podem ser melhor
observados a partir da Tabela 5.4 e da Figura 5.18, na qual € apresentada o grafico do

Eq, em funcdo da concentracao de CHa.

Tabela 5.4 — Potencial de banda plana Eg, para as amostras com variagdo de CHo.

Eg (V)
(%) CHa 1 kHz 10 kHz Efb,med (V)
10mV | 20mV | 10mV |20 mV
1,507 1,446 1,568 | 1,573 | 1,523 + 0,060
1,701 1,710 2,021 | 2,010 | 1,860+0,179
3,947 3,781 4,377 | 4,421 | 4,131 +0,317
1,359 1,400 1,897 | 1,876 | 1,633 +0,293

Fonte: Producéo do autor.

~N[ol|WwW|
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Figura 5.18 — Gréfico do potencial de banda plana Eg, em funcdo da concentracdo de CH. das
amostras para as frequéncias de 1 e 10 kHz com amplitudes de 10 e 20 mV.

454 B 1kHz_10 mV A
0 1kHz_20 mV
4,0 A  10kHz_10mV .
A 10 kHz_10 mV O
3,5
S 3,04
o
2,54
2,0 - A
A
] : 4
1,5 -
ﬁ =i
L T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7

Concentragéo de CH, (%)

Fonte: Producéo do autor.

O valor do Eg, inicialmente aumenta em funcéo da concentracdo de CHa: entre 1 e 3%
ocorre um aumento sutil e, entre 3 e 5% ocorre um aumento mais acentuado desse valor.
Em seguida, ocorre uma reducdo brusca do Ep, da concentracdo de 5 para 7% de CHa.
Os valores de Eg, obtidos para a amostra com 1% de CH4 ndo sofreram variagdo com a
frequéncia ou com a amplitude utilizadas durante a medida. Para as demais amostras,
nota-se uma variacdo em funcdo da frequéncia utilizada, os valores obtidos para a
frequéncia de 10 kHz sdo superiores aos obtidos para a frequéncia de 1 kHz mas, nao
apresentam um comportamento linear em funcdo da concentracdo de CHa. A amplitude,
de maneira geral, ndo causa variagdes nos resultados. Apenas, para a amostra com 5%

de CHgs se observa uma ligeira disperséo dos valores na frequéncia de 1 kHz.

O numero de portadores (Np) foi calculado a partir da Equacgéo 4.19 por meio do valor
da inclinacdo da reta () obtida pela Regressdao Linear das curvas de Mott Schottky Plot.
A Tabela 5.5 apresenta o N, calculado para as amostras com diferentes concentracfes

de CH4 e a Figura 5.19 mostra graficamente esses resultados.

97



Tabela 5.5 — NUmero de portadores (Np) para as amostras com variagdo de CHa.

Np (B/cmd)
(0)
&0 L kHz 10 KHz (’:'3'/’5;‘;;‘)
10 mV 20 mVv 10 mV 20 mV
1,682 x10%*°+
1 |2,000x102%°| 1,860 x 10%° | 1,440 x 10%° | 1,430 x 10%°
2,915x10"
2540 x10%° +
3 12,550x%x10%°| 2,570 x 102° | 2,530 x 102° | 2,510 x 102%°
2,582 %10
1593x10%°+
5 12,060x10%2°| 1,946 x 102° | 1,188 x 102° | 1,180 x 10%° 0
4,751x10"
0,828x10" +
7 11,150 x 10%° | 1,170 x 10%° | 8,140 x 10° | 7,97 x 10*° 0
3,550x10"

Fonte: Producéo do autor.

Figura 5.19 — Gréfico do nimero de portadores N, em funcdo da concentracdo de CH. das
amostras para as frequéncias de 1 e 10 kHz com amplitudes de 10 e 20 mV.
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Fonte: Producéo do autor.

O N, aumenta quando a concentragdo de CH4 aumenta de 1 para 3% e sofre uma
reducdo gradual quando o nivel de CHs4 aumenta de 3 para 7%. Os resultados
apresentam variacGes em funcdo da frequéncia, os valores obtidos s&o maiores para a
frequéncia de 1 kHz, exceto para a amostra com 3% de CH4 que concentra os valores

obtidos para ambas as frequéncias e amplitudes em um mesmo ponto. Apenas as
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amostras com 1 e 5% de CH4 na frequéncia de 1 kHz apresentam variagdo nos valores
do Np em fungdo da amplitude. As demais amostras ndo sofrem variagfes apresentando
valores muito proximos para 0 N, em uma mesma frequéncia. Apesar das dispersdes
apresentadas em funcdo da frequéncia e da amplitude utilizadas durante as medidas, o

Nj, é da ordem de 102° para todas as amostras.

As amostras com diferentes concentraces de Ar foram analisadas nas mesmas
condigdes das amostras com variacdo de CH4. As medidas com frequéncia de 100 kHz
também sofreram perturbacdes significativas e, foram descartadas. Na Figura 5.20
podem ser observadas as varreduras feitas para amostras com diferentes concentracfes

de Ar nas frequéncias de 1 e 10 kHz com amplitudes de 10 e 20 mV.

Individualmente, cada amostra da Figura 5.20 apresenta curvas de Mott Schottky Plot
com o mesmo comportamento em ambas as frequéncias e amplitudes. Embora, seja
nitida a dependéncia dos valores de 1/C* com a frequéncia, os valores sdo maiores para
a frequéncia de 10 kHz em todos os casos. Nesse caso, também ocorre uma dispersao
dos valores em funcdo da amplitude. As amostras com 50 e 60% de Ar apresentam
variacGes para a frequéncia de 1 kHz mas, essa dispersdo é mais acentuada para as

amostras com 0 e 80% de Ar na frequéncia de 10 kHz.
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Figura 5.20 — Gréfico de Mott Schottky Plot das amostras com (a) 0, (b) 50, (c) 60, (d) 70 e (e)
80% de Ar.
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Fonte: Producéo do autor.

O potencial de banda plana Eg, das amostras com diferentes concentraces de Ar foi
calculado utilizando o mesmo método empregado para obter os valores para o lote de
amostras com variacdo de CHs, a Tabela 5.6 apresenta esses valores e a Figura 5.21 traz

o gréafico do Eg, em funcdo da concentracdo de CHa.
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Tabela 5.6 — Potencial de banda plana Eg, para as amostras com variagdo de Ar.

Eg (V)
(%) Ar 1 kHz 10 kHz Efpmea (V)
10mV | 20mV | 10mV | 20mV
0 1,695 1,701 2,853 2,703 | 2,238+ 0,626
50 1,609 1,567 2,006 1,990 |1,793+0,237
60 0,865 0,799 0,957 0,927 |0,887+0,070
70 1,276 1,278 2,053 1,793 | 1,600+ 0,388
80 1,278 1,260 1,787 1,742 |1,517+0,287

Fonte: Producéo do autor.

Figura 5.21 — Grafico do potencial de banda plana Eg, em funcdo da concentracdo de Ar das
amostras para as frequéncias de 1 e 10 kHz com amplitudes de 10 e 20 mV.
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Fonte: Producéo do autor.

A diferenca entre os resultados obtidos nas duas diferentes frequéncias € nitida, os
valores obtidos para a frequéncia de 10 kHz sdo maiores que aqueles obtidos para as
amostras com 1 kHz. Embora, em ambas as frequéncias o comportamento seja o
mesmo: inicialmente ocorre uma reducdo do Egn, em funcdo do aumento da
concentracdo de Ar de 0 para 50%, seguida de uma queda acentuada para a amostra com
60% de Ar, ocorre uma nova elevacdo dos valores para a amostra com 70% de Ar que
se mantém constantes para a amostra com 80% de Ar. Como observado para as

amostras com variacdo de CH4 anteriormente, a amplitude parece ndo ser determinante
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para a definicdo do potencial de banda plana. Os valores de Ep, obtidos para a mesma

frequéncia s&o muito similares, conforme pode ser observado na Tabela 5.6.

A Tabela 5.7 apresenta os valores do N;, calculado para as amostras com diferentes
concentracdes de Ar e a Figura 5.22 apresenta o grafico do N, em funcdo da

concentracéo de Ar.

Tabela 5.7 — NUmero de portadores N, para as amostras com variacdo de Ar.

N, (B/cm?)
(0)
Qo T kHz 10 KHz (I\El;l/)énrﬁ%
10 mV 20 mV 10 mV 20 mV
1120x10%°+
0 1,040 x 10%° | 1,070 x 10%° | 1,180 x 10%° | 1,190 x 1030
7,616x10"
6,513x10"°+
50 6,975 x 101° | 6,254 x 10'° | 6,480 x 10'° | 6,342 x 101° o
3,219x10"
8,055x10'°+
60 1,024 x 10%° | 9,975 x 10'° | 5,95 x 10'° | 6,054 x 101° o
2,373x10"
1115%x10%*+
70 1,133 x10%* | 1,114 x 10% | 1,086 x 10%* | 1,128 x 1031
2,109x10"
8,071x10%°+
80 1,040 x 102 | 1,070 x 10?1 | 6,133 x 102° | 5,050 x 102°
2,900 x10%

Fonte: Producgéo do autor.

O Np calculados para as amostras com 0, 50, 60% e 70% de Ar ndo apresentam
dispersdes em razdo da frequéncia ou da amplitude. Os valores de N, calculados para as
amostras com 0, 50 e 60% Ar sdo muito proximos, a amostra de 70%, porém, apresenta
valores mais elevados. A amostra com 80% de Ar é a Unica que apresenta dispersdes
tanto em funcdo da frequéncia quanto da amplitude. Apesar da amostra com maior
concentracdo de Ar (80%) apresentar mais dispersdes nos resultados, a amostra que
apresenta maior nimero de portadores € amostra com 70% de Ar, para essa amostra 0
Nj, estaentre 1,086 x 102 e 1,133 x 102L.
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Figura 5.22 — Gréfico da concentracdo de portadores N, em fungdo da concentragdo de Ar das
amostras para as frequéncias de 1 e 10 kHz com amplitudes de 10 e 20 mV.
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Fonte: Producéo do autor.

A Tabela 5.4 e a Figura 5.18 mostram que as amostras com diferentes concentracgdes de
CHy4 apresentam valores do Eq, bem dispersos, os valores estdo concentrados entre 1,36
e 4,42 V. Os valores do Ef, obtidos para as amostras com Ar, por sua vez, mostram uma
dispersdo menor, os valores se concentram entre 0,80 e 2,85 V. No entanto, quando se
trata do N, presentes nas amostras, a dispersdo é maior para as amostras com Ar. Para
amostras com CHa os valores estdo entre 7,97 x 101% e 2,57 x 102° e para as amostras

com Ar os valores se concentram entre 5,95 x 101° e 1,13 x 1021,

De maneira geral, 0 que se observa é que a frequéncia tem um papel relevante nos
resultados obtidos a partir de medidas de Mott Schottky Plot. As curvas obtidas em
frequéncias diferentes embora tenham um aspecto similar, estdo deslocadas umas das
outras apresentando diferentes valores para 1/C%. Em ambos os lotes de amostras
verificou-se que os valores do potencial de banda plana e do nimero de portadores
sofrem variacOes conforme a frequéncia utilizada. A amplitude, no entanto, parece ndo
causar alteracdes relevantes nesses valores. A disperséo dos valores de Eq, S0 maiores
para as amostras com variacdo de CHas enquanto, as amostras com variacdo de Ar

apresentam maior dispersao dos valores do Np,.
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Na verdade, o efeito da frequéncia nos resultados de Mott Schottky Plot ja sdo
discutidos ha algum tempo na literatura, como relatado na secéo 4.5. Acredita-se que a
dispersdo dos dados devido a frequéncia possa estar associada a estados de energia da
superficie, formados devido a ndo uniformidade da superficie. Esses estados superficiais
podem atuar como canais para transferéncia de elétrons [106] afetando o mecanismo de
algumas reacdes, controlando a carga superficial, e até mesmo o entortamento das
bandas. A rugosidade do eletrodo e a heterogeneidade em escala atbmica dos eletrodos
também sdo argumentos utilizados para explicar a dispersdo dos dados. No entanto,
podemos verificar que na amostra com 80% de Ar que apresenta carater nanocristalino e
baixa rugosidade, a dispersdo € maior que a apresentada pelas amostras com
concentracdes mais baixas de Ar, nenhuma relacdo linear é verificada. Indicando que a
dispersdo dos dados obtidos, nesse caso, ndo esta relacionada a rugosidade das
amostras. A condutividade especifica do eletrélito também contribui para a dispersao da
frequéncia: a dispersdo diminui com o aumento da condutividade da solugéo. Contudo,
como destacado anteriormente a solucédo utilizada para realizar as medidas foi a mesma
para todas as amostras em ambas as frequéncias e amplitudes empregadas. De modo
que, este ndo pode ser o fator responsavel pela dispersdo observada nos dados obtidos.
Dessa forma, a dispersdo dos dados pode estar associada a estados de energia da

superficie.

Os dados de Mott Schottky Plot ndo se correlacionam com os resultados obtidos em
nenhuma das outras técnicas. Ndo se verifica uma clara tendéncia nos resultados
obtidos. O fato de essa andlise ser baseada em um modelo tedrico altamente idealizado
(ver secdo 4.5) nos indica que essa técnica ndo é a mais adequada para determinacédo da
concentracdo de portadores em diamante. Os valores obtidos podem ser interpretados no
maximo como uma estimativa do valor médio do parametro calculado. Além desse
desacordo com o modelo teorico verificamos que os resultados também sdo dependentes
de parametros experimentais tais como a frequéncia e, em alguns casos, até mesmo da
amplitude utilizada nas medidas. Esses fatos somados podem justificar a flutuagéo
observada nos resultados e a falta de linearidade com os dados obtidos pelas demais

técnicas.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foram estudados os efeitos da concentracdo da variacdo de CHa4 e Ar na
incorporacdo de boro em filmes de diamante nano- e microcristalino. Técnicas
convencionais de caracterizagdo forneceram informacOes sobre as mudancas
morfoldgicas e estruturais causadas pela variagdo da composi¢cdo gasosa utilizada para
deposicdo de filmes de diamante dopado com boro. Através da técnica de
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) foi possivel analisar a

incorporacdo de boro nos filmes.

Considerando as aplicagdes do BDD € fundamental entender o mecanismo de
incorporacgdo do boro na estrutura do diamante para o aperfeicoamento da producdo de
filmes com melhor qualidade e maior reprodutibilidade. A partir desse trabalho foi
possivel entender melhor os elementos e/ou condicdes que afetam a incorporacdo do

boro e os efeitos dessas variaveis sobre as caracteristicas dos filmes resultantes.

Este trabalho apresenta contribui¢des relevantes obtidas a partir das analises de Difragdo
de Raios X. Através dos difratogramas foi possivel verificar a evolucdo das fases
cristalinas nos diferentes filmes analisados, ndo se constatando nenhuma linearidade de
formacdo das fases no processo de crescimento. As analises mostraram que os filmes de
ambos os lotes apresentam superficialmente téxtura (111), o que indica que o boro se
encontra nas regides mais superficiais das amostras visto que este € o plano de maior
incorporacdo de boro no diamante. As amostras com alta concentracdo de CHa (5 e 7%)
e com 80% de Ar exibem um efeito competitivo entre os planos (111) e (220) nas

primeiras horas de crescimento.

O diferencial desse trabalho se encontra no uso da técnica de XPS para caracterizacdo
dos filmes de BDD, considerando esta ndo é uma técnica normalmente ndo é utilizada
na caracterizagdo deste material. N&o ha relatos na literatura do uso dessa técnica para
avaliacdo da incorporacdo de boro no diamante, o que torna este trabalho inédito. E,
como visto tanto a varredura com variacdo do angulo azimutal quanto a varredura no

modo AR-XPS, sdo uma ferramenta importante na analise da dopagem de BDD.
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Os resultados obtidos através da técnica de XPS mostram uma dependéncia da
concentracdo de boro em fungédo da inclinagdo da amostra, os picos de boro sdo mais
intensos em angulos de menor alcance, indicando que o boro se encontra em regides
mais superficiais da amostra. Ambos os modos de varredura utilizados apontam que ha
uma menor concentracdo de boro nas amostras com maior concentragdo de sp?, ou seja,
nas amostras com alta concentra¢éo de CHs (5 e 7%) e na amostra nanocristalina (80%
de Ar). Esses dados indicam que, ao contrario do que se acreditava até entdo, amostras
ricas em carbono sp? e contornos de grdo ndo reduzem a condutividade elétrica devido a
incorporacdo de boro em sitios ndo ativos, mas, sim devido a uma real reducdo da

incorporagéo de boro.

Considerando-se os resultados obtidos nesse trabalho e, visando estudar de forma
quantitativa a condutividade dos filmes de BDD, futuramente, pretende-se analisar a
incorporacéo de boro em filmes de diamante associando a técnica de XPS a uma técnica
de medida direta da condutividade como sondas de 4-pontas.
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