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“Nunca abra mão dos seus sonhos, pois se eles morrem, a vida se 

torna como um pássaro com asas quebradas que não pode voar”. 
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RESUMO 

Os resultados da obtenção e caracterização de um novo material compósito 
formado por filme de diamante ultrananocristalino dopado com boro BDUND 
(Boron doped ultrananocrystalline diamond) sobre silício poroso (PS – Porous 
silicon) são apresentados e discutidos. A primeira parte da dissertação mostra 
o desafio em se obter amostras de silício poroso com porosidade controlada 
para deposição dos filmes de diamante. Além disso, é apresentado o estudo do 
controle dos parâmetros de crescimento do filme de diamante, para que os 
filmes preencham as cavidades dos poros, sem fechá-los, mantendo a 
morfologia dos mesmos, visando à formação de um eletrodo poroso com uma 
camada de diamante contínua e uniforme. Assim, a primeira etapa do trabalho 
consistiu no estudo dos parâmetros de ataque eletroquímico para formação do 
PS, variando-se as condições de iluminação, assim como a densidade de 
corrente e o tempo de ataque. Após caracterização morfológica e estrutural do 
PS, a morfologia mais adequada para deposição dos filmes de BDUND foi 
definida como sendo a dos substratos com tamanho de poro de 10 a 30 µm, 
com poros distribuídos uniformemente pela superfície. Os filmes foram, então, 
crescidos por deposição química via fase vapor assistida por filamento quente, 
utilizando uma mistura de argônio, hidrogênio e metano. Estudou-se a 
influência do tempo de crescimento, variando-se de 1 a 4h, assim como a 
influência de duas dopagens distintas, 2.000 e 20.000 ppm B/C em solução. As 
amostras foram caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura, 
espectroscopia de espalhamento Raman e difratometria de raios-X. Os 
resultados mostraram que os filmes apresentaram morfologia e textura 
homogênea, preenchendo os poros uniformemente. A caracterização estrutural 
comprovou a presença de diamante nas amostras, assim como a presença de 
ligações do tipo sp2, conforme esperado para filmes de BDUND. Os eletrodos 
porosos de maior dopagem mostraram-se mais apropriados para as 
caracterizações eletroquímicas de janela de potencial de trabalho e de 
reversibilidade em par redox. Essas amostras apresentaram elevada 
capacitância, como esperado para eletrodos porosos. Além disso, em solução 
de ferrocianeto de potássio, os eletrodos se mostraram reversíveis apenas para 
baixas velocidades de varredura. 
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BORON DOPED ULTRANANOCRYSTALLINE DIAMOND FILMS GROWN 

ON POROUS SILICON 

 

ABSTRACT 

The results concerning the production and characterization of a new composite 
material consisting of boron doped ultrananocrystalline diamond (BDUND) film 
on porous silicon (PS) are presented and discussed. The first part of the 
dissertation shows the challenge in obtaining porous silicon with controlled 
porosity for diamond films deposition. Furthermore, the study of the diamond 
film growth parameters is presented, so that the films can fill the pore cavities 
without closing them, keeping their morphology, in order to obtain a porous 
electrode with a continuous and uniform diamond layer. Thus, the first step of 
the work consisted in studying the electrochemical etching parameters for the 
PS formation, varying lighting conditions as well as the current density and 
etching time. After PS morphological and structural characterization, the most 
suitable morphology for deposition of BDUND films was defined as the 
substrates with pore size from 10 to 30 µm, with pores uniformly distributed over 
the surface. The films were then grown by hot filament chemical vapor 
deposition, using a mixture of argon, hydrogen and methane. The influence of 
growth time was studied, varying from 1 to 4h, as well as the influence of two 
different doping levels, 2,000 and 20,000 ppm B/C in solution. The samples 
were characterized by scanning electron microscopy, Raman scattering 
spectroscopy and X-ray diffraction. The results showed that the films presented 
homogeneous morphology and texture, filling the pores uniformly. Structural 
characterization proved the presence of diamond in the samples, as well as the 
presence of sp2 bonds, as expected for BDUND films. The higher doping 
porous electrodes were more suitable for the electrochemical characterization 
of the work potential window and the redox couple reversibility. These samples 
showed high capacitance, as expected for porous electrodes. In addition, in 
potassium ferrocyanide solution, the electrodes showed reversible behavior 
only at low scan rates. 
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1 INTRODUÇÃO 

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratório Associado de Sensores e 

Materiais (LAS), do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), através 

da cooperação entre o grupo LABEMAC – Laboratório de Eletroquímica de 

Materiais Carbonosos, e o grupo CELSOL – Células Solares. O objetivo geral 

do trabalho é a obtenção e caracterização de um novo eletrodo poroso formado 

por filme de diamante ultrananocristalino dopado com boro – BDUND (Boron 

doped ultrananocrystalline diamond) sobre silício poroso (PS – Porous silicon), 

para aplicação eletroquímica. Embora filmes de diamante micro e 

nanocristalinos já tenham sido crescidos sobre PS em trabalhos anteriores 

[1,2], não existe trabalho na literatura, do nosso conhecimento, sobre 

crescimento de filmes de diamante ultrananocristalinos dopados com boro 

sobre PS. 

O silício poroso consiste em um filme superficial com poros aleatoriamente 

espaçados, formado durante o ataque anódico ou ataque químico de silício 

(Si), por solução de ácido fluorídrico (HF) [3]. A descoberta de que o PS 

apresenta forte fotoluminescência no visível despertou grande interesse pelo 

estudo e caracterização deste material [4]. Considerando a obtenção do PS 

pelo processo de ataque eletroquímico, ele pode ser obtido por meio de 

soluções de HF contendo aditivos, como etanol ou acetonitrila [5,6]. O processo 

de dissolução do Si é função da intensidade de luz, densidade de corrente, 

concentração de eletrólito, orientação cristalográfica e resistividade [7,8]. O PS 

tem sido utilizado como substrato para deposição de filmes de diamante, por 

apresentar grande área superficial, composta por defeitos bem distribuídos, 

que podem promover um aumento de sítios de nucleação para o crescimento 

do diamante [9,10]. 

A utilização de diamante sintético vem crescendo expressivamente nas últimas 

décadas, devido ao seu vasto conjunto de propriedades físico-químicas [11]. A 

utilização da técnica CVD – Deposição química via fase vapor (Chemical vapor 



2 

 

deposition) tem se destacado como uma importante tecnologia para 

crescimento de filmes de diamante [12]. Eletrodos de diamante dopado tem 

apresentado pequena corrente de fundo e ampla janela de potencial, além de 

boa resposta a sistemas redox, o que tem gerado grande interesse para 

aplicações eletroquímicas [13]. Assim, a formação de diamante nanocristalino 

dopado com boro – BDND (Boron doped nanocrystalline diamond) ou de 

BDUND sobre PS pode ser um processo inovador para obtenção de eletrodos 

porosos de diamante, com grande área superficial, associada à elevada 

resposta capacitiva [14]. 

Dessa forma, este trabalho apresenta a obtenção de filmes de BDUND sobre 

PS, assim como, as caracterizações morfológica, estrutural e eletroquímica dos 

mesmos. Os filmes devem apresentar textura uniforme e recobrir toda a 

superfície, do topo ao fundo dos poros, mantendo a morfologia porosa do 

substrato, sendo os poros totalmente preenchidos por uma camada contínua 

de diamante. Portanto, esse estudo mostra, também, a importância do controle 

dos parâmetros de crescimento dos filmes, que garantam essa morfologia 

adequada para maximizar a área superficial dos eletrodos, tornando-os mais 

atrativos para as aplicações eletroquímicas. Desta forma, o PS deve apresentar 

poros superiores a 10 µm, que sejam distribuídos de maneira regular pela 

superfície da amostra. 

Neste sentido, o Capítulo 2 apresenta a revisão bibliográfica necessária para 

um melhor entendimento deste estudo, consistindo nos aspectos mais 

importantes referentes ao PS e aos filmes de diamante, assim como, uma 

breve discussão sobre suas potenciais aplicações eletroquímicas, tanto do 

diamante dopado, quanto do eletrodo diamante/PS.  

O Capítulo 3 apresenta o procedimento experimental do trabalho. Na primeira 

etapa, é descrito o processo de ataque eletroquímico para obtenção do PS, e 

são apresentadas as variações realizadas nos parâmetros deste processo, 

como tipo e potência da lâmpada utilizada, densidade de corrente e tempo de 
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ataque. Em seguida, é apresentada a técnica HFCVD – Deposição química via 

fase vapor assistida por filamento quente (Hot filament chemical vapor 

deposition) para crescimento dos filmes BDUND, mostrando as variações na 

dopagem e no tempo de crescimento. Finalmente, são descritas as técnicas de 

caracterização utilizadas neste trabalho, sendo elas: microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), perfilometria óptica, espectroscopia de espalhamento Raman, 

difratometria de raios-X e voltametria cíclica. 

O Capítulo 4 mostra os resultados e discussões referentes à obtenção e 

caracterização do PS, apresentando a influência dos parâmetros de 

iluminação, como potência e comprimento de onda do espectro das lâmpadas, 

assim como, as alterações na morfologia por variações na densidade de 

corrente e tempo de ataque. É importante destacar que este trabalho é pioneiro 

em estudar a influência do espectro das lâmpadas na morfologia do PS. A 

partir desses resultados, foi possível selecionar condições de ataque 

especificas para obtenção de amostras com morfologia adequada para 

crescimento dos filmes. 

O Capítulo 5 apresenta os resultados e discussões a respeito do crescimento 

dos filmes, sob duas dopagens e diferentes tempos de crescimento, assim 

como, as suas respectivas caracterizações morfológicas e estruturais, 

avaliando as semelhanças e diferenças obtidas pelas variações realizadas. São 

apresentados, também, os resultados da caracterização eletroquímica, por 

voltametria cíclica, da janela de potencial de trabalho e reversibilidade do 

eletrodo em solução redox. 

Finalmente, no Capítulo 6, são apresentadas as conclusões e perspectivas 

para trabalhos futuros. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Silício poroso 

O silício poroso, que consiste em uma rede de poros aleatoriamente espaçados 

no silício [15], foi obtido pela primeira vez na década de 50, através da 

corrosão anódica do silício cristalino [16,17]. Somente após cerca de 30 anos, 

sua propriedade emissora de luz foi descoberta, estimulando o interesse da 

comunidade científica e da indústria eletrônica [18]. Atualmente, este material é 

investigado para diversas aplicações, como sensores químicos e biológicos, 

células solares, dispositivos eletrônicos, diagnósticos médicos, entre outros 

[19]. 

O principal método de obtenção do PS consiste no ataque eletroquímico de 

uma lâmina de silício monocristalino, em soluções de HF, sob corrente 

controlada [15]. O PS obtido pode apresentar diversas estruturas, dependendo 

do tipo de dopante, concentração do eletrólito e potencial de anodização [20]. A 

porosidade e o tamanho do poro podem variar amplamente dependendo dos 

parâmetros eletroquímicos, da iluminação do sistema e das condições de 

dopagem da lâmina inicial de Si [21]. 

O método convencional para formação do PS é através de processo de 

anodização sob condições galvanostáticas. Neste processo, o substrato de Si 

monocristalino, que pode ter diferentes dopagens e resistividades, é o eletrodo 

de trabalho, que é polarizado anodicamente. O contra eletrodo é formado por 

um material inerte ao eletrólito, normalmente constituído por grade ou chapa de 

platina. Estes eletrodos são inseridos em uma cuba eletrolítica inerte ao 

eletrólito [22]. 

Durante o processo, a corrente elétrica que flui pelo substrato é uniforme. 

Genericamente, ocorre a formação de poros na superfície quando a corrente 

elétrica flui da interface do Si para a solução, fornecendo portadores elétricos 
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(lacunas) para a interface. A reação eletroquímica global para a dissolução do 

Si é descrita na Equação 2.1 [23]. 

 
  H2SiFHHh2HF6Si 622
 (2.1) 

Quando diluído em água, o HF se dissocia em H , F  e várias espécies 

hidrofluóricas, como HF2 e (HF)2. As espécies ativas no processo de dissolução 

são HF, (HF)2 e 

2HF . O Si reage, portanto, com estas espécies ativas e com os 

portadores de carga, formando ácido fluossilícico, que é 75% dissociado em 

2

6SIF  e H , e liberando 
2H  [24]. 

Dependendo das condições de teste, pode ocorrer formação do PS ou 

eletropolimento da superfície [25]. Para densidades de corrente abaixo da 

densidade de corrente crítica (JPS), o PS é formado e a interface eletrólito-

eletrodo é coberta por ligações Si-H [24]. Se o potencial for aumentado, a 

densidade de corrente se torna maior que a JPS, ocasionando o 

eletropolimento, que ocorre através da dissolução do filme de óxido quando 

este cobre completamente a superfície do silício [25]. 

Existem outros métodos de obtenção do PS, tais como: processo de corrosão 

fotoinduzido e induzido por laser, ataque químico, ciclos de oxidação e 

corrosão e formação por faíscamento. Estes métodos tem como objetivo 

comum a obtenção de camadas de PS com alto desempenho de emissão de 

luz e elevada estabilidade, sem afetar sua rigidez mecânica. Entretanto, 

problemas como reprodutibilidade fazem com que o método de anodização 

seja preferencialmente adotado, além de possibilitar a obtenção de camada de 

PS de diversas espessuras e porosidades [22]. 

A Tabela 2.1 relaciona algumas propriedades do PS com suas aplicações e as 

áreas de atuação científica. A grande maioria das aplicações do PS baseia-se 

nas propriedades ópticas deste material. Entretanto, algumas questões básicas 
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relativas ao PS ainda não foram completamente elucidadas, como por 

exemplo, os mecanismos que regem a emissão de luz [22]. 

Tabela 2.1 – Principais propriedades e aplicações do silício poroso. 

Área Científica Propriedade Aplicação 

Eletrônica Propriedades dielétricas 
Circuitos para 
microondas 

Optoeletrônica 
Capacidade de emissão 
de luz 

Displays 

Química analítica Porosidade Sensores 

Ciências da superfície Alta área superficial Catalisadores 

Medicina Capacidade de absorção 
Controladores 
bioquímicos e médicos 

Microbiologia Biocompatibilidade Bioreatores 

Microengenharia 
Implantação de padrões 
litográficos 

Microsistemas 

Óptica 
Índice de refração 
ajustável 

Filtros ópticos 

Ultrasom 
Baixa condutividade 
térmica 

Transdutores 

Conversão de energia Baixa refletividade Células solares 

Educação 
Necessidade de poucos 
recursos laboratoriais. 
Facilidade no preparo. 

Experiências para a 
introdução a 
nanotecnologia 

Fonte: Adaptado de Miranda [22] 

 

2.1.1. Fatores que influenciam a formação do silício poroso 

Diversos fatores influenciam a formação do PS. O principal efeito da variação 

dos parâmetros é a alteração da sua porosidade e, consequentemente, a 

mudança de suas propriedades eletrônicas e ópticas. Os principais fatores que 
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influenciam a obtenção do PS são: densidade de corrente, concentração do 

eletrólito, tempo de anodização, orientação cristalográfica, resistividade do 

substrato e iluminação sobre a amostra durante a anodização [22]. 

a) Densidade de corrente 

Poros cristalograficamente orientados geralmente são formados em baixas 

densidades de corrente, enquanto a formação de poros orientados pela direção 

da corrente ocorre em altas densidades, e estes poros tendem a ser orientados 

perpendicularmente ao plano da superfície da lâmina. A razão para isto é que 

as superfícies equipotenciais tendem a ser paralelas à superfície da lâmina, 

proporcionando um caminho de menor resistência para lacunas da banda de 

valência no sentido perpendicular. Quando o caminho de menor resistência 

para um portador elétrico é através da parede de um poro, ocorre ramificação. 

Poros orientados pela corrente (tanto principais quanto ramificados) são, 

muitas vezes, nucleados em poros cristalográficos [26]. 

b) Concentração do eletrólito 

Enquanto para baixas concentrações de HF (< 1 mol/L) a limitação cinética é 

dominante, no regime de altas concentrações (> 1 mol/L), a corrente passa a 

ser controlada principalmente por difusão. Como a JPS é limitada pela cinética 

de reação e pelo transporte de massa, existe uma dependência com a 

concentração de HF. Para soluções aquosas de HF com concentração menor 

que 10%, por exemplo, uma polarização anódica de 6 a 10 V ou uma 

densidade de corrente duas vezes maior que JPS, é suficiente para remover um 

filme de silício microporoso e estabelecer uma superfície de baixa velocidade 

de recombinação em alguns segundos. Além disso, baixas concentrações de 

HF (< 10%) são favoráveis para formação de macroporos profundos e para 

obtenção de camadas de PS com maior porosidade [24]. 
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c) Tempo de anodização 

Se os parâmetros de obtenção do PS são mantidos constantes, a porosidade 

pode ser considerada constante para curtos períodos de anodização. No 

entanto, para longos períodos, a dissolução química na estrutura porosa não 

pode ser negligenciada, pois leva a diminuição da porosidade e aumento da 

profundidade dos poros. Este efeito é mais pronunciado para camadas de 

microporos. Para meso e macroporos, ao contrário, um aumento da porosidade 

é observado com o aumento da profundidade dos poros [24]. Maiores tempos 

de anodização resultam, também, em camadas com espessuras variadas, além 

de ocasionar anisotropia na camada porosa [27]. 

d) Orientação cristalográfica 

A característica morfológica mais evidente na maioria das amostras de PS é a 

tendência dos poros se alinharem ao longo da direção <100>. Este é 

essencialmente um efeito químico. Os chamados poros cristalográficos são 

uma consequência da estabilidade dos planos cristalinos em relação ao ataque 

químico. Por exemplo, o plano de silício (111) terminado em hidrogênio é o 

mais estável, com átomos de hidrogênio ligados diretamente acima de um 

átomo de Si [26], como mostra a Figura 2.1.  

 

Figura 2.1 – Plano (111) de um cristal de silício, coberto com átomos de hidrogênio. 

 Fonte: Sailor [26] 
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e) Resistividade e dopagem do substrato 

O fator mais importante na formação de poros é a disponibilidade de lacunas 

da banda de valência, que é determinada principalmente pelos dopantes. No 

silício tipo-p existe um excesso de lacunas e, portanto, o ataque não é limitado 

pela sua disponibilidade. Contudo, no silício tipo-n, a escassez de lacunas 

limita a densidade de poros [26]. A variação da dopagem dos substratos de 

silício influencia a taxa de corrosão eletroquímica, provocando variação no 

tamanho de cristalitos, espessura, porosidade e ligações químicas superficiais. 

Amostras de PS obtidas a partir de silício mais resistivo apresentam maior 

fotoluminescência do que amostras menos resistivas, independente da sua 

orientação cristalográfica. Ataques realizados em silício mais resistivo 

proporcionam obtenção de menores cristalitos [28,29]. 

f) Iluminação 

A iluminação pode afetar a morfologia das camadas porosas. Para o caso 

específico de formação de PS a partir de substratos do tipo-n, a iluminação é 

fundamental, pois gera portadores minoritários (lacunas), necessários no 

processo de anodização [22]. A formação dos poros em substratos tipo-n é 

limitada pela depleção de lacunas na camada porosa, o que impossibilita a 

continuidade da dissolução. Assim, a geração de lacunas através da 

iluminação permite um ataque da estrutura dos poros, a partir de dissolução 

adicional. A iluminação durante a formação do PS envolve a fotogeração de 

portadores tanto na interface quanto em toda a camada porosa [30]. 

2.1.2. Influência do aditivo no eletrólito 

Alguns aditivos podem ser adicionados à solução de HF para otimizar a 

formação da camada porosa. Um dos aditivos mais utilizados é o etanol, que 

aumenta a molhabilidade da superfície de silício. Contudo, a acetonitrila 

(MeCN) apresenta diversas vantagens em relação ao etanol, dentre elas, maior 

tensão superficial. Assim, as moléculas de MeCN podem passivar a superfície 
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do silício dissolvido durante o processo de anodização, evitando o ataque da 

superfície e fazendo com que a camada de PS seja formada mais 

uniformemente que em amostras preparadas com etanol, evitando a formação 

de crateras [21]. A reação que descreve a participação da acetonitrila é 

apresentada na Equação 2.2. 

   223 CH.CNHFCH.CNF2   (2.2) 

A acetonitrila reage, portanto, com o F
-
 (espécie não ativa no processo de 

dissolução do Si) produzindo 

2HF  (espécie ativa no processo de dissolução), o 

que aumenta a velocidade da reação [24]. Além disso, o nitrogênio da 

acetonitrila tem um par de elétrons não compartilhados e se combina, então, 

com a molécula de água (H2O), que tem um momento dipolo permanente, 

formando uma ponte de hidrogênio. Assim, a acetonitrila evita que as 

moléculas de água participem da anodização, diminuindo a formação de gás 

hidrogênio e, portanto, a liberação de bolhas no processo [21]. 

2.2. Diamante nanocristalino sobre silício poroso 

Nos últimos anos, tem-se realizado intensa pesquisa para desenvolver novos 

tipos de materiais porosos, visando uma vasta gama de aplicações, tais como, 

separação molecular de gases e líquidos, purificação de água e oxigênio, 

descontaminação de óleo, entre outras. Materiais porosos de cerâmica e 

carbono são fortes candidatos para este tipo de aplicação. Em particular, 

quando estes materiais são preparados na forma de filmes finos eles podem 

realizar separações com menor energia quando comparados a outro método de 

separação [31]. 

O PS tem se mostrado um material bastante promissor para crescimento de 

filmes finos e, portanto, tem sido utilizado para o crescimento de diamante por 

apresentar maior número de sítios de nucleação e proporcionar melhoria na 

estrutura cristalina do filme, além de possuir grande área superficial, sendo 
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então, um excelente material para obtenção de eletrodos porosos [14,32]. A 

utilização de diamante sintético vem crescendo expressivamente nas últimas 

décadas, devido ao seu vasto conjunto de propriedades físico-químicas, tais 

como alta dureza e resistência à corrosão, o que permite a aplicação deste 

material em várias áreas tecnológicas [11]. 

Um dos métodos mais utilizados para o crescimento de filmes de diamante é o 

processo CVD, que envolve reações químicas na fase gasosa, que ocorrem 

sobre a superfície de um substrato, resultando na deposição de um material 

sólido que pode ser na forma de filmes finos ou pós [33]. Tipicamente, a 

mistura gasosa utilizada na obtenção dos filmes de diamante microcristalinos 

ou nanocristalinos é formada por hidrogênio e metano. Entretanto, na obtenção 

de nanofilmes, tem-se usado outras composições contendo um gás inerte, 

como argônio ou hélio, adicionados à mistura de hidrogênio e metano. Pelo 

ajuste da relação entre um gás nobre/hidrogênio na mistura gasosa, uma 

transição contínua do tamanho dos grãos de micro para nanocristalino pode ser 

alcançada [34]. 

Apesar de o gás nobre não reagir com as espécies responsáveis pelo 

crescimento dos filmes, ele modifica o ambiente de crescimento, tornando 

possível a realização de um controle do tamanho do grão, variando-se o seu 

percentual. A alta taxa de nucleação no crescimento dos nanofilmes conduz a 

uma superfície uniforme, lisa, com grãos muito finos e que exibem um 

coeficiente de fricção menor do que o de filmes microcristalinos. Esta redução 

do tamanho dos grãos contribui, também, para uma diminuição do atrito e do 

desgaste entre as superfícies recobertas por estes nanofilmes [34]. 

O PS influencia a nucleação, tensão e estrutura cristalina dos filmes crescidos 

em sua superfície. A nucleação do diamante CVD ocorre preferencialmente em 

sítios ativos, como defeitos da superfície, vértices e bordas de átomos. A 

combinação entre o pré-tratamento, realizado antes do crescimento, e o 

substrato de PS, sendo este uma superfície com defeitos controlados, é 



13 

 

promissora para influenciar a qualidade do diamante CVD [32]. Assim, a 

nucleação e crescimento do filme de diamante dependem da rugosidade e da 

porosidade do PS, além dos parâmetros termodinâmicos de deposição [35]. 

Existem duas grandes categorias de filmes de diamante nanométricos, 

classificadas quanto às condições de crescimento e às propriedades, 

denominadas diamante nanocristalino (NCD – Nanocrystalline diamond) e 

diamante ultrananocristalino (UNCD – Ultrananocrystalline diamond) [36]. Os 

filmes de UNCD são geralmente crescidos num meio gasoso contendo alta 

concentração de argônio e baixa concentração de hidrogênio; enquanto os 

filmes de NCD são geralmente crescidos em atmosfera com alta concentração 

de metano e hidrogênio [37].  

Suas estruturas também são bem distintas. Os filmes de UNCD são 

caracterizados por apresentar grãos com tamanho da ordem de 2-10 nm, 

envoltos por uma camada de carbono não-diamante conectando os grãos, 

enquanto os filmes de NCD possuem grãos com aproximadamente 10 a 100 

nm. Com relação ao modo de crescimento destes filmes, o crescimento não-

colunar dos UNCD reflete em uma superfície menos rugosa e formada por 

aglomerados de grãos. Já os filmes de NCD apresentam maiores valores de 

rugosidade por possuírem superfícies com grãos bem facetados gerados pelo 

crescimento colunar [38]. 

2.2.1. Diamante nanocristalino dopado com boro  

A superfície do diamante apresenta resistividade alta, do ponto de vista de 

obtenção de materiais semicondutores. Para obter características 

semicondutoras, realiza-se dopagem com boro no crescimento de diamante, a 

baixas pressões. O boro atua como um dopante efetivo quando incorporado 

durante a deposição da fase gasosa, no processo CVD, possibilitando a 

determinação da resistividade elétrica como função de sua concentração [39]. 
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As fontes de dopagem mais comumente utilizadas são o trimetilborato 

B)OCH( 33 , diborano )HB( 62  e óxido bórico )OB( 32 [40]. 

O boro é um elemento trivalente (possui três elétrons na última camada para 

realizar ligações), que quando incorporado a rede cristalina tetraédrica do 

diamante, de forma substitucional, compartilha ligações com três carbonos, 

conforme mostra a Figura 2.2 (a). Os três elétrons de valência do boro são 

compartilhados com quatro átomos de carbono, porém uma das ligações não é 

completada, gerando uma lacuna. Um elétron de valência de um átomo de 

carbono próximo move-se para a posição da lacuna, criando um íon de boro 

preso na estrutura cristalina, conforme a Figura 2.2 (b). Essa lacuna se 

comporta como um portador de carga positivo quando um elétron de valência 

de um átomo vizinho se desloca para ocupar aquela vaga [37]. 
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Figura 2.2 – (a) Átomo de boro ligado a quatro átomos de carbono. (b) Lacuna é 

preenchida por um elétron de valência de um átomo próximo, gerando 

um íon negativo preso à estrutura cristalina. 

Fonte: Adaptado de Souza [37] 

 

Nota-se que o elétron que se desloca para preencher a lacuna não é livre. Do 

ponto de vista elétrico, entende-se como se uma carga positiva de mesmo valor 

que a carga do elétron estivesse se deslocando no sentido contrário ao 

movimento do elétron. Desta forma, inicialmente só teremos lacunas livres 
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como portadores de carga, por isso o material é chamado de tipo-p e a 

impureza de aceitadora [37]. 

A desordem causada na rede cristalina pelo dopante é quem provoca o efeito 

de condutividade. Com o aumento do número de defeitos, a desordem 

introduzida também aumenta, havendo uma sobreposição das bandas de 

energia [37]. O diamante sem dopagem é um material isolante, pois o GAP de 

energia que separa a banda de valência da banda de condução é de 

aproximadamente 5,45 eV [41]. A dopagem com átomos de boro introduz um 

nível aceitador de elétrons no GAP de energia localizado a aproximadamente 

0,35 eV acima da banda de valência [42]. 

2.2.2. Aplicações eletroquímicas dos eletrodos BDND/BDUND 

O estabelecimento do método de dopagem de filmes de diamante CVD 

permitiu uma ampla faixa de possibilidades de aplicação destes filmes 

semicondutores, em diferentes áreas da ciência. Uma das aplicações que mais 

despertou interesse, a partir dos anos 90, foi a fabricação de eletrodos para 

uso em aplicações eletroquímicas. O diamante dopado tem uma resistividade 

semelhante ao carbono vítreo, mas um pouco maior que outros materiais de 

carbono usados na fabricação de eletrodos [43]. 

Os eletrodos de diamante nano/ultrananocristalino dopados com boro podem 

ser usados para diferentes aplicações devido às suas propriedades únicas, que 

em grande parte diferem dos eletrodos convencionais. Estudos mostraram que 

eletrodos altamente dopados com boro podem apresentar uma 

supercondutividade e uma magnetoresistência positiva [44], além de exibirem 

ampla janela de potencial e baixa corrente de fundo [45]. Além disso, é possível 

controlar a condutividade e rugosidade dos eletrodos, tornando-os excelentes 

candidatos para diferentes aplicações [46]. 

Eletrodos de BDND tem sido utilizados para detecção de traços de alguns íons 

metálicos, por voltametria anódica, pois fornecem boa sensibilidade, baixos 
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limites detecção, precisão na resposta e excelente estabilidade, além de serem 

não tóxicos, quimicamente inertes e não voláteis. No campo dos compostos 

orgânicos, diversos estudos tem sido realizados utilizando os eletrodos de 

BDND na investigação de compostos aromáticos fenólicos. A facilidade de 

oxidação eletroquímica do fenol com diferentes eletrodos possibilita o uso de 

métodos eletroquímicos para a determinação deste composto [47]. 

Filmes de diamante dopados com boro crescidos sobre eletrodos porosos tem 

apresentado excelentes propriedades eletroquímicas, associadas à área 

superficial e à concentração de dopante [13]. Assim, diamante crescido sobre 

PS tem sido estudado, com o objetivo de aumentar o número de sítios de 

nucleação, visando à obtenção de melhor estrutura cristalina [32]. Estudos 

eletroquímicos mostraram que eletrodos NCD/PS apresentam elevada corrente 

de fundo capacitiva, principalmente devido à grande área superficial, tornando-

os, portanto, excelentes capacitores eletroquímicos [14].  

Ferreira e colaboradores [14] observaram que uma pequena variação no 

tamanho do grão se reflete na área superficial do eletrodo. Grãos de diamante 

com tamanho médio entre 30 e 50 nm e textura superficial uniforme cresceram 

ao redor das estruturas porosas do silício. A janela de potencial dos eletrodos 

de nanodiamante permaneceu similar ao eletrodo de diamante microcristalino 

dopado com boro (BDD – Boron doped diamond), entretanto os valores de 

capacitância variaram de 230 a 990 µF/cm2, enquanto os valores para o BDD 

ficaram entre 20 e 40 µF/cm2. 

Deste modo, a produção de eletrodos constituídos por filmes de diamante 

nanocristalino sobre silício poroso pode levar a um controle da área superficial 

apenas por meio de alterações na taxa de crescimento do filme e, 

consequentemente, do tamanho dos grãos [34]. Estas considerações sugerem 

que filmes de BDND/BDUND sobre PS podem possibilitar a obtenção de 

eletrodos de diamante poroso com grande área superficial e alta resposta 

capacitiva [14].  
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

Neste capítulo será apresentada a metodologia para obtenção das amostras de 

PS, obtidas por ataque eletroquímico, assim como, os procedimentos para 

crescimento dos filmes de BDUND sobre o substrato de PS, pelo método CVD. 

Serão descritas ainda, as técnicas de caracterização utilizadas para análise 

das propriedades morfológicas, estruturais e eletroquímicas. 

3.1. Obtenção do silício poroso 

Foram utilizadas lâminas de silício monocristalino tipo-n (dopado com fósforo), 

com orientação cristalográfica <100> e resistividade de 1 a 20 Ω.cm, que foram 

clivadas em amostras quadradas de 2 cm x 2 cm. Estas foram dispostas em 

um suporte de Teflon® para que pudessem passar por um procedimento de 

limpeza, visando à remoção de eventuais partículas de poeira e gordura na 

lâmina. 

Na primeira etapa do processo, as lâminas são imersas em solução de ácido 

sulfúrico e peróxido de hidrogênio (H2SO4 e H2O2) (2:1) por 10 min e depois 

são lavadas em água deionizada (H2O DI). Em seguida, estas são imersas em 

soluções de HF e H2O DI (1:10) e (1:100) alternadamente, por 30 s em cada 

uma delas. Esta última etapa se repete até que as lâminas estejam 

completamente limpas. Para finalizar, as amostras são lavadas em H2O DI para 

retirar qualquer resíduo de HF que possa restar em sua superfície. As lâminas 

são, então, secas sob um jato de nitrogênio (N2) gasoso e, acondicionadas em 

um recipiente limpo e hermeticamente fechado até o uso. 

Depois de realizada a limpeza, o verso das amostras foi recoberto com índio 

(In) de pureza 99,99%, para promover contato ôhmico. Este é definido como 

uma junção metal-semicondutor que possui resistência insignificante, ou seja, 

para realizar tal contato, a resistência da interface metal/silício deve ser 

eliminada [26]. Este procedimento foi realizado pela técnica de EB-PVD, 

deposição física via fase vapor por feixe de elétrons (Electron Beam – Physical 
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Vapor Deposition). A espessura da camada de índio depositada foi de 

aproximadamente 1 µm. 

O silício poroso foi, então, obtido por ataque eletroquímico, utilizando-se uma 

célula de Teflon®, onde é colocado o eletrólito e são posicionados os eletrodos. 

O Si é o eletrodo de trabalho, e uma rede de platina é utilizada como contra-

eletrodo. O eletrólito utilizado foi uma solução contendo 2 mol/L HF (40%); 2,4 

mol/L MeCN (99,8%) e água deionizada, na proporção 4:1:2. Este eletrólito foi 

definido a partir de trabalhos prévios realizados por Miranda [22]. 

A Figura 3.1 (a) apresenta uma imagem do sistema eletroquímico utilizado e a 

Figura 3.1 (b) mostra um diagrama da célula. O substrato de Si é o anodo e é 

mantido na posição horizontal. A área de contato do anodo com o eletrólito 

possui diâmetro de 1,5 cm, sendo o sistema vedado por um oring. Um suporte 

de Teflon® foi utilizado para manter o disco de platina fixo na posição 

horizontal. O contato elétrico no anodo é realizado através de um flange de 

latão, que é rosqueado na estrutura da cuba, pressionando o substrato de Si 

contra o anel de vedação. A fonte de luz utilizada foi posicionada acima do 

sistema, podendo-se ajustar sua distância em relação à amostra.  

  

Figura 3.1 – (a) Sistema eletroquímico utilizado. (b) Diagrama da célula eletroquímica: 

1) Eletrodo de platina, 2) Célula de Teflon®, 3) Oring, 4) Amostra de Si, 5) 

Contato de latão, 6) Lâmpada. 

(a) (b) 
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Para o processo de anodização das lâminas de Si foi utilizado um 

Potenciostato Microquimica MQPG-01. Os eletrodos foram polarizados com 

diferentes densidades de corrente sob diferentes períodos de tempo, com o 

objetivo de analisar a influência destes parâmetros nas amostras obtidas. 

Variou-se também a lâmpada utilizada, sendo estas: três lâmpadas dicróicas 

de 50 W (LD1, LD2, LD3) e quatro lâmpadas LED de 1,5 W, nas cores: branco, 

azul, verde e vermelho. O espectro das lâmpadas foi medido por um 

Espectrômetro GetSpec modelo USB-2048, visando analisar a influência do 

espectro na morfologia dos poros. 

No primeiro lote de amostras, variou-se a distância da lâmpada LD1 em relação 

à amostra, visto que a irradiância que chega à amostra, muda com essa 

distância. As variações utilizadas foram de 15 cm (amostra 1), 18 cm (amostra 

2), 22 cm (amostra 3) e 26 cm (amostra 4). Como será apresentado no 

Capítulo 4, essa variação de distância não provocou mudanças significativas 

na morfologia das amostras e, portanto, a distância foi fixada em 20 cm para os 

próximos ataques. Muitas amostras de PS foram preparadas, variando-se a 

lâmpada utilizada, a densidade de corrente e o tempo de ataque. No entanto, 

um resumo dos parâmetros utilizados nos principais ataques é apresentado na 

Tabela 3.1, que especifica as condições de ataque para obtenção das 

amostras que serão discutidas neste trabalho.  

Após o término de cada processo de anodização, o eletrólito foi removido da 

cuba eletrolítica. A amostra de PS foi lavada com H2O DI antes mesmo de ser 

retirada da cuba, com o objetivo de eliminar toda solução que ainda pudesse 

estar em contato com a amostra. Em seguida, o PS foi removido da célula 

eletroquímica, lavado novamente com H2O DI e, então, seco com jato de 

nitrogênio. O eletrólito foi descartado em recipiente adequado e uma nova 

solução foi preparada para cada ataque eletroquímico realizado. 

As amostras de PS foram caracterizadas por MEV para investigação da 

morfologia dos poros, a fim de se determinar a amostra mais adequada para o 
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crescimento de filmes de diamante. As amostras selecionadas foram também 

analisadas por perfilometria óptica para verificar a rugosidade e área 

superficial. A análise estrutural foi realizada por espectroscopia de 

espalhamento Raman, verificando-se a qualidade das amostras. 

Tabela 3.1 – Condições utilizadas nos ataques eletroquímicos. 

Amostra Lâmpada 
J 

(mA/cm²) 

Tempo 

(min) 

1 Dicróica LD1 56,5 120 

2 Dicróica LD1 56,5 120 

3 Dicróica LD1 56,5 120 

4 Dicróica LD1 56,5 120 

5 Dicróica LD2 11,3 120 

6 Dicróica LD2 11,3 60 

7 Dicróica LD3 56,5 120 

8 Dicróica LD3 56,5 15 

9 Dicróica LD3 28,3 15 

10 Dicróica LD3 17,0 15 

11 LED branco 11,3 120 

12 LED azul 11,3 120 

13 LED verde 11,3 120 

14 LED vermelho 11,3 120 

15 LED azul 11,3 60 

16 LED azul 56,5 60 

17 LED azul 2,8 60 
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3.2. Crescimento dos filmes de BDUND 

Antes do crescimento, as amostras selecionadas foram submetidas a um pré-

tratamento denominado semeadura (seeding), que aumenta consideravelmente 

a quantidade de núcleos de diamante formados no substrato. Este 

procedimento consiste em duas etapas: Inicialmente, a amostra é imersa em 

solução de PDDA 10% (poli cloreto de dialildimetilamônio) por 30 min, sendo 

então lavada em água deionizada e seca em nitrogênio. Em seguida, é 

mergulhada por 10 min, em solução coloidal de KCl, preparada com 0,5 g de 

diamante 4 nm, sendo novamente lavada e seca. Este procedimento foi 

realizado com base em estudos de Campos [48] e Santos [47]. 

Os filmes de BDUND foram crescidos em um reator de filamento quente 

(HFCVD), apresentado na Figura 3.2. Em seu interior, há um porta-substrato 

onde fica disposta a amostra e, acima dela, estão cinco filamentos de 

tungstênio com 125 μm de diâmetro. Estes filamentos são sustentados por 

porta-filamentos feitos de molibdênio. Quatro hastes de cobre, duas de cada 

lado, sustentam os porta-filamentos. Nelas estão conectados dois cabos 

através do qual é aplicada a corrente que aquece os filamentos. A entrada dos 

gases fica acima dos filamentos, e é considerada a região de ativação dos 

gases, de modo que ao passar por eles, o calor irradiado quebra as moléculas 

dos gases dando origem aos radicais responsáveis pelo crescimento do filme. 

Utilizou-se uma mistura de 80 sccm de argônio, 18 sccm de hidrogênio e 1,5 

sccm de metano, o que equivale a 60,9% de Ar, 13,8% de H2 e 1,1% de CH4, 

sendo o restante, 24,2%, correspondente ao H2 adicional utilizado no 

borbulhador para arraste do boro no processo de dopagem. A corrente aplicada 

foi de 15 A, a temperatura de 900 K e a pressão no reator de aproximadamente 

30 Torr. A distância entre o filamento e o substrato foi de 5 mm. Foram 

realizados crescimentos com 1, 2, 3 e 4h, a fim de se determinar o melhor 

tempo de crescimento para obtenção de filmes que preencham os poros do PS, 

sem cobri-los. Como será apresentado no Capítulo 5, para a amostra de 4h, 
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ocorreu grafitização do filme e, portanto, a concentração de metano foi 

diminuída para 1,0 sccm (0,8%) e de hidrogênio aumentada para 18,5 sccm 

(14,1%), mantendo-se 80 sccm de Ar (60,9%). 

      

Figura 3.2 – (a) Reator HFCVD utilizado. (b) Interior do reator. 

 

A dopagem com boro foi realizada através de uma linha adicional de 

hidrogênio, passando por um borbulhador contendo óxido de boro (B2O3) 

dissolvido em metanol (CH3OH) em duas concentrações, 2.000 e 20.000 ppm 

B/C em solução. Quando o B2O3 é dissolvido em CH3OH, trimetilborato 

(CH3O)3B é produzido, sendo, provavelmente, a substância contendo boro 

adicionado à fase gasosa de crescimento. Esta dopagem foi realizada durante 

o processo de crescimento do filme de diamante. 

Os compósitos BDUND/PS obtidos foram caracterizados por MEV, 

espectroscopia de espalhamento Raman e difratometria de raios-X, para 

avaliar se os filmes preencheram os poros do substrato, e a qualidade dos 

mesmos. Foi realizada caracterização eletroquímica dos melhores filmes 

obtidos, por meio de voltametria cíclica, analisando-se a janela de potencial de 

trabalho e a reversibilidade em solução de ferrocianeto de potássio.  

(a) (b) 
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3.3. Técnicas de caracterização 

A seguir serão descritas as técnicas utilizadas na caracterização dos filmes, 

com o objetivo de analisar a morfologia e a estrutura, assim como, as respostas 

eletroquímicas dos eletrodos. 

3.3.1. Análise morfológica 

A microscopia eletrônica de varredura foi utilizada para analisar a morfologia, 

tanto das amostras de PS, quanto dos filmes de BDUND crescidos. Utilizou-se 

perfilometria óptica para avaliar a rugosidade e área superficial apenas das 

amostras de PS selecionadas para o crescimento dos filmes. 

 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Os microscópios desta técnica são sofisticados, mas simples de operar e a 

informação é obtida na forma de imagens de fácil interpretação. A principal 

função do MEV é produzir uma imagem de aparência tridimensional varrendo a 

superfície de uma amostra com feixe de elétrons. É uma técnica muito utilizada 

na análise da morfologia superficial e em análise de seção de corte transversal 

da amostra, permitindo verificar a morfologia do substrato e da interface. A 

forma e o tamanho dos grãos na superfície de uma amostra podem ser 

visualizados com uma resolução e riqueza de detalhes impossíveis de serem 

alcançados em um microscópio óptico [49]. A imagem é obtida pela varredura 

da superfície de uma amostra, com um feixe de elétrons secundários de 

energia variável de 5 a 50 keV. As análises de MEV foram feitas com o 

microscópico da marca JEOL, modelo JSM-5310, localizado no LAS/INPE. 

 Perfilometria óptica 

Durante a última década, perfilômetros ópticos tem sido desenvolvidos para 

medidas de rugosidade de superfície. Comparado a perfilômetros mecânicos, 

dispositivos ópticos tem a vantagem da varredura sem contato, evitando assim 

a deformação e possíveis danos à superfície [50]. Nesta técnica, uma fonte 
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luminosa incide sobre a amostra. A luz refletida de um espelho de referência 

(feixe de referência), em combinação com a luz refletida da superfície da 

amostra (feixe de medição), produz franjas de interferência. Esses sinais de 

intensidade de interferência vindos da superfície da amostra são captados por 

uma câmera quadro a quadro. Os dados de intensidade, a partir de um 

determinado pixel, formam um interferograma para os pontos da superfície com 

resolução vertical de 3 nm. Esta técnica é muito útil para análise de rugosidade, 

pois, mesmo tendo uma resolução vertical e horizontal menor que a 

microscopia de força atômica, é mais simples, fornecendo dados de rugosidade 

de áreas maiores (milimétricas), o que confere maior representatividade dos 

dados coletados na amostra. As análises de perfilometria óptica foram 

realizadas em um Perfilômetro WYKO NT 1100, fabricado pela Veeco, 

localizado laboratório de tribologia, pertencente ao LAS/INPE. 

3.3.2. Análise estrutural 

A espectroscopia de espalhamento Raman foi utilizada para analisar as 

amostras de PS selecionadas para o crescimento dos filmes, assim como, os 

filmes crescidos. Utilizou-se difratometria de raios-X para se avaliar a estrutura 

cristalina dos filmes. 

 Espectroscopia de espalhamento Raman 

Por ser uma técnica não destrutiva, suas aplicações variam desde análises 

qualitativas até análises quantitativas, sendo estratégicas para várias áreas de 

investigações científicas. Muitas vezes, é usada simplesmente para identificar 

uma espécie química, em outros casos, associada ao espectro de absorção no 

infravermelho, é utilizada para deduzir a simetria das espécies químicas, 

atribuir as frequências vibracionais obtidas dos respectivos modos de vibração, 

obter constantes de força, etc. Para o diamante CVD e outras formas 

alotrópicas de carbono, a técnica tem-se constituído num dos importantes 

recursos para a caracterização, pois possibilita a identificação de diferentes 

formas cristalinas e amorfas que podem compor a amostra. A sensibilidade da 
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técnica para o grafite e formas amorfas é cerca de 50 vezes maior do que para 

o diamante [47]. Apesar de esta técnica ser denominada como uma técnica de 

superfície, a profundidade de penetração do laser pode ser de até 5 μm, o que 

é suficiente para analisar tanto o filme quanto a interface formada com o 

substrato. Os fótons incidentes são provenientes de um laser de Ar+ com 

potência de 6 mW e comprimento de onda λ = 514,5 nm. O equipamento 

utilizado foi um Micro-Raman System 2000 da Renishaw, localizado no 

LAS/INPE. 

 Difratometria de raios-X 

Com a difração de raios-X, é possível obter informações relacionadas com a 

estrutura cristalina e as propriedades do material, além de ser uma técnica não 

destrutiva. Por meio desta técnica, ainda é possível identificar as fases de um 

material policristalino e determinar as quantidades relativas destas fases pelas 

intensidades dos picos de difração. Os raios-X são produzidos quando os 

elétrons provenientes de um filamento aquecido são acelerados por uma 

diferença de potencial e atingem um alvo metálico. Os comprimentos de ondas, 

emitidos desses alvos em direção à amostra a ser analisada, estão na faixa de 

0,5 a 3,0 Å, ou seja, da mesma ordem de grandeza dos espaçamentos dos 

planos cristalinos, ocorrendo interferência e diferentes padrões de difração. 

Para a realização dessas medidas foi utilizado um difratômetro de raios-X de 

alta resolução Philips X’ Pert MRD, localizado no LAS/INPE. 

O trecho do difratograma de raios-X aqui estudado abrange o ângulo 2θ entre 

40 e 100, onde é possível identificar os planos cristalinos (111), (220) e (311) 

do diamante. Estes planos são suficientes para fornecerem importantes 

informações sobre os filmes. Com a difração de raios-X ainda é possível 

determinar o tamanho médio dos grãos, já que as pequenas partículas ou 

cristalitos produzem domínios de difração extensos no espaço recíproco. Os 

domínios de difração são inversamente proporcionais ao tamanho dos 

cristalitos e isso se traduz em um alargamento observável da linha de difração 
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de raios-X. Considerando que este alargamento seja causado pelo tamanho 

limitado dos grãos, pode-se usar a fórmula de Scherrer [51] para determinar o 

tamanho médio dos grãos na direção normal aos planos (hkl). A equação 3.1 

mostra a fórmula utilizada para estimar o tamanho médio dos grãos. 

 




cos

K
L   (3.1) 

Onde, β é a largura a meia altura do pico obtido pelo ajuste do pico, λ é o 

comprimento de onda da radiação incidente (1,54 Ǻ) que depende do 

equipamento utilizado, e o valor de K depende do material a ser analisado, que 

para o diamante é de 0,89. Em geral, o cálculo do tamanho dos grãos pela 

largura a meia altura do pico de difração, superestima o valor real, pois existe 

uma distribuição de tamanhos, em que os grãos maiores contribuem 

fortemente na intensidade, enquanto os grãos menores apenas alargam a base 

do pico. 

3.3.3. Análise eletroquímica 

Os melhores filmes obtidos foram caracterizados por voltametria cíclica, para 

analisar sua resposta eletroquímica. 

 Voltametria cíclica (VC) 

A voltametria cíclica é uma das técnicas mais utilizadas para se obter 

informações sobre reações eletroquímicas. A partir dos voltamogramas é 

possível obter informações sobre a janela de potencial de trabalho, a corrente 

de fundo, e atividade eletroquímica do eletrodo. A capacidade desta técnica 

resulta na habilidade de fornecer rapidamente informações sobre a 

termodinâmica dos processos redox, a cinética das reações heterogêneas de 

transferência de elétrons e sobre processos de adsorção. O aparato 

experimental utilizado neste trabalho consiste de três eletrodos: eletrodo de 

trabalho, contra-eletrodo de platina e Ag/AgCl como eletrodo de referência, 
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todos imersos em um único eletrólito, 0,5 mol/L de ácido sulfúrico (H2SO4). A 

Figura 3.3 mostra a célula eletroquímica com a disposição dos eletrodos. O 

eletrodo de referência deve ter um potencial de contato desprezível 

independente do meio em que é colocado, de modo a permitir a medida do 

potencial de equilíbrio do eletrodo de trabalho em circuito aberto (OCP – Open 

circuit potential). As reações eletroquímicas que estão sendo estudadas 

ocorrem no eletrodo de trabalho.  

 

Figura 3.3 – Célula eletroquímica de três eletrodos. 

Fonte: Adaptado de Kissnger [52] 

 

Os filmes de diamante são comumente testados como eletrodos em uma 

solução aquosa de ferrocianeto de potássio em ácido sulfúrico (1 mmol/L 

K4Fe(CN)6 em solução de 0,5 mol/L H2SO4), empregando-se o método da 

voltametria cíclica [53]. Neste trabalho, utilizou-se 10 mmol/L K4Fe(CN)6 em 

solução de 0,5 mol/L H2SO4 para as análises eletroquímicas. A reversibilidade 

é a capacidade de um eletrodo fazer com que, na interface eletrodo/eletrólito, 

ocorram os processos de redução e oxidação das espécies eletroativas (neste 

trabalho, o ferrocianeto) após a aplicação de um potencial. O par redox 

(redução e oxidação) do ferrocianeto costuma ser muito utilizado devido a sua 

sensibilidade ao carbono sp2 presente no contorno de grão [40]. Neste 

trabalho, as medidas eletroquímicas foram realizadas em um 

Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB – PGSTAT 302 instalado no LAS/INPE.  
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4 OBTENÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DO SILÍCIO POROSO 

Neste capítulo serão apresentados os resultados e discussões da obtenção e 

caracterização do PS a partir do ataque eletroquímico em lâminas de Si 

monocristalino, utilizando solução de HF-acetonitrila como eletrólito. Serão 

abordadas as variações dos parâmetros experimentais, como densidade de 

corrente e tempo de anodização e, principalmente, o tipo de lâmpada utilizado, 

com o objetivo de se obter amostras de PS com a morfologia mais adequada 

para crescimento de filmes de diamante. 

4.1. Influência do espectro e do comprimento de onda da iluminação: 

Lâmpadas dicróicas e do tipo LED 

O primeiro lote de amostras foi obtido com a lâmpada dicróica LD1 de 50 W, 

variando-se a distância da lâmpada em relação à amostra, visto que a 

irradiância que chega à amostra, muda com essa distância. As variações 

utilizadas foram de 15, 18, 22 e 26 cm. A Figura 4.1 apresenta as imagens 

obtidas por MEV destas amostras de PS. O ataque foi realizado sob densidade 

de corrente de 56,5 mA/cm² durante 120 min.  

Conforme observado na Figura 4.1, as amostras de PS obtidas apresentaram 

poros grandes, de 10 a 30 µm, e bem distribuídos. Foi analisada a influência da 

irradiância da lâmpada em relação à amostra, variando-se a distância. O 

experimento realizado com a lâmpada mais perto da amostra, em 15 cm de 

distância, apresentou ataque aparentemente mais intenso do que os demais; 

contudo, a diferença não foi significativa. A análise por MEV permitiu observar 

que todas as amostras preparadas neste lote apresentaram morfologia 

adequada para o crescimento de filmes de diamante nanocristalino, conforme 

resultados obtidos por Miranda [54], ou seja, tamanho de poros grande e 

homogeneidade de distribuição dos mesmos, o que proporciona maior área 

superficial. 
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Figura 4.1 – Imagens de MEV das amostras de PS obtidas com a lâmpada LD1 em 

diferentes distâncias em relação à amostra. (a) Amostra 1: 15 cm. (b) 

Amostra 2: 18 cm. (c) Amostra 3: 22 cm. (d) Amostra 4: 26 cm. 

 

A variação da distância não provocou mudanças significativas na morfologia 

das amostras e, portanto, a distância foi fixada em 20 cm para os próximos 

ataques. Uma morfologia semelhante foi obtida com a lâmpada dicróica LD2, 

também de 50 W, porém com densidade de corrente de 11,3 mA/cm² durante 

120 min, o que pode ser visualizado na Figura 4.2 (a). Outra amostra foi 

preparada com a mesma densidade de corrente, durante 60 min, apresentada 

na Figura 4.2 (b), para avaliar a influência do tempo de ataque. Observa-se que 

o tempo influencia diretamente a quantidade de poros obtidos, sendo que, em 

tempo menor, os poros apresentaram-se espaçados na amostra. 

 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Figura 4.2 – Imagens de MEV das amostras de PS obtidas com a lâmpada dicróica 

LD2, com densidade de corrente de 11,3 mA/cm², durante (a) Amostra 5: 

120 min e (b) Amostra 6: 60 min.  

 

Estes resultados são compatíveis com os obtidos por Yaakob e colaboradores 

[55], que relataram mudanças na morfologia dos poros em função do tempo de 

ataque. Eles observaram que, para curtos períodos de tempo, os poros eram 

finos e com ramificações laterais; com o aumento do tempo, o diâmetro dos 

poros aumentou e estes não apresentaram ramificações. Além disso, houve 

aumento da rugosidade superficial e da porosidade, com o aumento do tempo 

de ataque. O incremento na porosidade foi causado pela melhoria na 

dissolução do Si. Tais tendências são semelhantes aos resultados encontrados 

por Kumar e Huber [56]. 

Com a lâmpada dicróica LD3 não foi possível obter a morfologia uniforme 

desejada. Para densidade de corrente de 56,5 mA/cm², durante 120 min, não 

houve formação de poros, mas sim, um possível eletropolimento da superfície, 

que ocorre através da dissolução da camada de óxido quando a densidade de 

corrente ultrapassa um valor crítico, denominado densidade de corrente crítica 

(JPS) [25], o que pode ser observado na Figura 4.3. Mesmo para menores 

valores de densidade de corrente, não houve formação de poros, para grandes 

períodos de tempo. 

 

(a) (b) 
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Figura 4.3 – Imagem de MEV da Amostra 7, obtida com a lâmpada dicróica LD3, sob 

56,5 mA/cm² durante 120 min, apresentando possível eletropolimento. 

 

De acordo com Zhang e colaboradores [25], o eletropolimento do Si, em 

solução de HF, é precedido pela formação de óxido de silício, que é dissolvido 

pelo HF através da formação de um complexo de fluoreto na solução. Na 

região do polimento, a corrente não é mais função do potencial, e a reação não 

é mais controlada por transferência de carga. Durante o eletropolimento, a 

reação de dissolução do óxido de silício pelo HF é o processo com taxa 

limitante. 

Para avaliar a influência da densidade de corrente na morfologia dos poros, 

utilizou-se a lâmpada LD3 para preparar amostras com densidades de corrente 

de 56,5; 28,3 e 17,0 mA/cm², durante 15 min. Os resultados são apresentados 

na Figura 4.4. Como pode ser observado, para densidade de corrente de 56,5 

mA/cm² foram obtidos poros de aproximadamente 7 µm, porém espaçados na 

superfície; enquanto com 28,3 mA/cm², os poros obtidos foram menores e 

também espaçados. Utilizando densidade de corrente de 17,0 mA/cm², não 

houve ataque, ou seja, não foi formado silício poroso. Pode-se concluir que, 

para estas condições, o tamanho de poro aumenta com a densidade de 

corrente, conforme também observado por Cho e colaboradores [19]. Porém, 

existe uma faixa de densidade de corrente em que há formação de silício 

poroso, abaixo da qual, não ocorre ataque, e acima da qual, pode ocorrer 

eletropolimento [25]. 
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Figura 4.4 – Imagens de MEV das amostras preparadas com a lâmpada dicróica LD3 

por 15 min. (a) Amostra 8: 56,5 mA/cm². (b) Amostra 9: 28,3 mA/cm². (c) 

Amostra 10: 17,0 mA/cm². 

 

Apesar de as três lâmpadas utilizadas serem dicróicas com 50 W de potência, 

os resultados obtidos foram distintos, o que pode ser explicado pela diferença 

no espectro das lâmpadas. A lâmpada LD1 possui maior irradiância espectral 

na faixa do infravermelho, enquanto a LD3 apresenta maior irradiância 

espectral na faixa do visível, o que pode ter causado um ataque mais forte, 

provocando o possível eletropolimento da superfície. A lâmpada LD2 possui um 

espectro intermediário entre as outras duas. Os espectros normalizados para 

as três lâmpadas são apresentados na Figura 4.5. 

 

 

(a) (b) 

(c) 



34 

 

 

Figura 4.5 – Espectros normalizados das lâmpadas dicróicas. 

 

Após análise da influência do espectro das lâmpadas dicróicas, foram 

preparadas amostras utilizando-se lâmpadas LED para avaliar a influência do 

comprimento de onda no processo de ataque. As imagens obtidas por MEV do 

lote de amostras preparado utilizando-se estas lâmpadas são apresentadas na 

Figura 4.6. Foi aplicada densidade de corrente de 11,3 mA/cm², por 120 min. 

As lâmpadas utilizadas foram LED branco, azul, verde e vermelho, com o 

objetivo de verificar a influência dessas lâmpadas na morfologia dos poros, já 

que as mesmas apresentam picos espectrais em comprimentos de onda 

diferentes. 

Na Figura 4.6 é possível observar que as lâmpadas LED verde e vermelho 

proporcionaram a formação de poros distribuídos de forma homogênea, porém 

muito pequenos, e não foram eficientes para promover o crescimento dos 

mesmos. Já as lâmpadas de LED branco e azul promoveram a formação de 

poros grandes na estrutura do silício, com tamanho de aproximadamente 30 

µm, porém espaçados entre si.  
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Figura 4.6 – Imagens de MEV das amostras preparadas com lâmpadas LED. (a) 

Amostra 11: LED branco. (b) Amostra 12: LED azul. (c) Amostra 13: LED 

verde. (d) Amostra 14: LED vermelho. 

 

A semelhança dos poros obtidos com as lâmpadas LED branco e azul 

provavelmente ocorreu devido aos picos coincidentes existentes nos espectros 

destas lâmpadas, que ocorre entre 450 e 470 nm, o que pode ser visualizado 

na Figura 4.7, que apresenta os espectros normalizados das lâmpadas LED 

utilizadas. Mais precisamente, a lâmpada azul apresenta um pico em 466 nm, 

enquanto a branca apresenta uma faixa espectral de 400 a 700 nm, com um 

pico em 455 nm, bem próximo da azul. Já a lâmpada verde apresenta o pico 

em 514 nm e a vermelha em 636 nm, o que pode justificar a diferença da 

morfologia obtida nas amostras preparadas com essas lâmpadas. 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Figura 4.7 – Espectros normalizados das lâmpadas LED utilizadas. 

 

Para estudar a influência da densidade de corrente, utilizando-se lâmpada 

LED, foram preparadas três amostras, durante 60 min, com a lâmpada LED 

azul, que apresentou poros mais definidos, variando-se a densidade de 

corrente em 11,3, 56,5 e 2,8 mA/cm². A Figura 4.8 apresenta as imagens de 

MEV obtidas para estas amostras. Assim como observado na Figura 4.6, a 

amostra preparada com 11,3 mA/cm² apresentou poros grandes, mas 

espaçados na superfície. A diferença no tempo do experimento afetou o 

tamanho do poro. Com 60 min, os poros obtidos foram de aproximadamente 15 

µm. Para densidade de corrente de 56,5 mA/cm², os poros encontrados foram 

muito pequenos, apesar de distribuídos uniformemente. Já para densidade de 

corrente de 2,8 mA/cm², o tamanho dos poros foi também de aproximadamente 

15 µm, porém foram formados poucos poros na superfície. Pode-se observar 

que, para esta lâmpada, quanto maior a densidade de corrente, maior a 

quantidade de poros, porém menor o tamanho dos mesmos, sendo o tamanho 

também influenciado pelo tempo de ataque. 
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Figura 4.8 – Imagens de MEV das amostras preparadas com lâmpadas LED azul, 

durante 60 min (a) Amostra 15: 11,3 mA/cm². (b) Amostra 16: 56,5 

mA/cm². (c) Amostra 17: 2,8 mA/cm². 

 

A Tabela 4.1 apresenta um resumo da influência da densidade de corrente e do 

tempo de ataque para os dois tipos de lâmpada estudados, dicróica e LED. As 

variações realizadas foram testadas para todas as lâmpadas, e as tendências 

observadas foram compatíveis com as apresentadas na tabela. 

Tabela 4.1 – Influência da densidade de corrente e do tempo de ataque. 

Parâmetros Lâmpada Dicróica Lâmpada LED 

Aumento da 
densidade de corrente 

Aumento no tamanho 
dos poros 

Aumento na quantidade e 
diminuição no tamanho dos 
poros 

Aumento do tempo de 
ataque 

Aumento na 
quantidade de poros 

Aumento no tamanho e 
diminuição na quantidade 
dos poros 

(a) (b) 

(c) 
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4.2. Amostras selecionadas para crescimento de BDUND 

Após estudo da influência dos parâmetros de iluminação, da densidade de 

corrente e do tempo de ataque durante o processo de anodização, concluiu-se 

que a morfologia mais adequada para crescimento de filmes de diamante foi 

obtida com a lâmpada dicróica LD1, sob densidade de corrente de 56,5 mA/cm² 

por 120 min.  

Estas amostras apresentaram poros suficientemente grandes para permitir o 

depósito de nanocristais de diamante desde a superfície até a profundidade 

dos poros, além de serem uniformemente distribuídos. Essa morfologia pode 

promover grande área superficial, o que torna o PS bastante atrativo para o 

crescimento desses filmes [22]. Assim, diversas amostras foram preparadas 

nestas condições. A Figura 4.9 apresenta imagens de MEV de amostras de PS 

com aumento de 5000x.  

    

Figura 4.9 – Imagens de MEV de amostras de PS utilizadas para o crescimento dos 

filmes de BDUND. 

 

As amostras possuem pequenas variações na morfologia, mas todas 

apresentam as mesmas características que as tornam propícias para o 

crescimento dos filmes. O tamanho de poros varia de aproximadamente 10 a 

30 µm, e eles se apresentam bem distribuídos na superfície. Apesar de 

morfologia semelhante ter sido obtida com a lâmpada LD2, a lâmpada LD1 

(a) (b) 
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possibilitou maior reprodutibilidade nos resultados. Com as demais lâmpadas, 

não foi possível observar homogeneidade na estrutura porosa, nas condições 

de teste realizadas. 

A Figura 4.10 mostra o espectro Raman de uma amostra de PS selecionada 

para o crescimento de filme, cujo espectro foi medido de 300 a 5000 cm-1. No 

Si monocristalino o pico do Si se apresenta em 520,5 cm-1. Já no PS, o pico do 

Si é deslocado para esquerda, em aproximadamente 518 cm-1, como pode ser 

observado na Figura 4.10. Esta característica é típica do silício poroso [57], 

assim como a presença da banda de fotoluminescência, centralizada em 

aproximadamente 4300 cm-1 [58,59]. 

 

Figura 4.10 – Espectro Raman de uma amostra de silício poroso. 

 

A rugosidade média e a área superficial das amostras de PS foram medidas 

por perfilometria óptica. A Figura 4.11 apresenta uma imagem obtida por esta 

técnica. Foram realizadas 5 medidas em 12 amostras, e calculado o valor 

médio. A rugosidade média encontrada para o PS foi de 4,25 µm, enquanto o 

Si monocristalino apresenta rugosidade insignificante. A área superficial obtida 
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foi de 0,092 mm2, resultando em um aumento de 33% em relação ao Si 

monocristalino. Essas características justificam a utilização do PS como 

substrato para crescimento de filmes de diamante, comprovando seu alto valor 

de área superficial, o que proporciona maior número de sítios de nucleação. 

 

Figura 4.11 – Imagem de uma amostra de PS, obtida por perfilometria óptica.   
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5 CRESCIMENTO E CARACTERIZAÇÃO DOS FILMES BDUND/PS 

Neste capítulo serão apresentados os resultados e discussões a respeito dos 

filmes de BDUND crescidos sobre substrato de PS, sob duas dopagens 

diferentes: 20.000 e 2.000 ppm B/C em solução. As amostras de PS, após pré-

tratamento de seeding, foram submetidas à deposição dos filmes, utilizando-se 

mistura de Ar, H2 e CH4. 

5.1. Filmes com 20.000 ppm B/C em solução 

Os filmes foram obtidos sob diferentes tempos de crescimento, variando-se de 

1 a 4h, com o objetivo de se determinar o melhor período de tempo para se 

obter filmes que preencham os poros do substrato, sem cobri-los. Nesta etapa, 

a proporção dos gases consistiu em 80 sccm de Ar (60,9%), 18 sccm de H2 

(13,8%) e 1,5 sccm de CH4 (1,1%). A Figura 5.1 apresenta imagens de MEV 

das amostras obtidas com 1, 2 e 3h de crescimento, sendo do lado esquerdo, 

imagens da superfície e, do lado direito, da seção transversal. 

É possível observar que os filmes de BDUND preencheram os poros, cobrindo 

as paredes e o topo dos mesmos, mantendo assim a geometria da superfície 

do PS. Além disso, as amostras apresentaram morfologia e textura uniformes. 

Resultados semelhantes foram obtidos por Ferreira [14] e Miranda [22], para 

filmes de diamante nanocristalino sobre PS, e por Baranauskas [31], para 

diamante microcristalino sobre PS; porém, todos crescidos sem dopagem.  

Sabe-se que a presença de poros na superfície do Si aumenta a densidade de 

nucleação de materiais carbonosos. A densidade de nucleação no PS é muito 

maior do que no Si monocristalino. Uma possível explicação para isso é o fato 

de o PS ser quase totalmente coberto por átomos de hidrogênio [60]. O 

hidrogênio atômico na superfície do PS estabiliza a formação da ligação C-H, 

que é um precursor primário para a cristalização do diamante e, também, ataca 

o carbono amorfo que bloqueia a nucleação do diamante. Além disso, o PS 

exibe um grande número de defeitos superficiais, o que aumenta a formação 
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de núcleos para o crescimento do diamante [32]. Assim, foi possível obter 

filmes homogêneos de diamante sobre PS com tempos de crescimento 

inferiores a 3h, o que é considerado um processo bastante rápido para filmes 

de diamante CVD. 

     

     

     

Figura 5.1 – Imagens de MEV da superfície e da seção transversal dos filmes 

crescidos em (a,b) 1h (c,d) 2h (d,e) 3h.  

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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A Figura 5.2 apresenta os espectros Raman e os respectivos difratogramas de 

raios-X dos filmes obtidos com 1, 2 e 3h de crescimento. 

 

 

  

Figura 5.2 – Espectros Raman e difratogramas de raios-X dos filmes crescidos em 

(a,b) 1h (c,d) 2h (e,f) 3h. 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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Como pode ser observado, todos os espectros Raman apresentaram a banda 

D (1345 cm-1), que surge devido à desordem, e a banda G (1550 cm-1), 

relacionada ao carbono amorfo, características do NCD [61,62]. Além disso, o 

pico do diamante, em 1332 cm-1, encontra-se sobreposto pela banda D, 

conforme o esperado para filmes NCD para excitações Raman na região do 

visível [36]. As bandas existentes em 1150 e 1490 cm-1 são atribuídas ao 

transpoliacetileno (TPA), presente no contorno de grão, o que também é 

característico de filmes NCD [63,64]. A banda em torno de 2670 cm-1 é 

chamada de G’. Esta e demais picos restantes de menor intensidade na região 

das altas frequências, podem ser atribuídos tanto a overtones (frequência 

maior do que a frequência fundamental), quanto a combinações de modos, isto 

é, a processos que envolvem dois ou mais fônons, a modos fundamentais de 

vibrações de pequena seção transversal ou a processos de dupla ressonância 

[47]. Nos espectros das amostras de 1 e 2h, pode-se observar o pico do Si 

(~518 cm-1) e a fotoluminescência do PS, o que indica que os filmes possuem 

espessura pequena. Já na amostra de 3h, não é observado o pico do Si, mas 

sim o espectro característico do NCD, o que sugere maior espessura do filme. 

As medidas de raios-X confirmaram os resultados obtidos pela espectroscopia 

de espalhamento Raman. Os picos de difração mais observados do diamante 

são 2Ɵ=43,9º; 75,3º e 91,5º; que correspondem aos planos cristalográficos 

(111), (220) e (311), respectivamente [65,66]. A amostra de 1h, filme com 

menor espessura, apresentou apenas o plano (220) do diamante, enquanto as 

amostras de 2h e 3h apresentaram os picos (111) e (220), mais acentuados na 

amostra de 3h, o que pode estar relacionado com a espessura do filme. Pode-

se especular que o processo de crescimento de UNCD, que está associado a 

uma alta taxa de renucleação, poderia privilegiar a direção (220) no primeiro 

estágio de crescimento, para filmes muito finos. Para o diamante CVD, é bem 

estabelecido que a taxa de crescimento do plano (110) é maior quanto 

comparada aos planos (111) e (100) [67]. Para filmes nanométricos, que 

mostram uma ausência de cristais bem facetados, é assumido que o 
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crescimento da direção <110> é mais rápido do que os outros. Silva e 

colaboradores [68] propuseram um mecanismo em que os primeiros setores de 

crescimento se desenvolvem aleatoriamente em torno dos grãos e alguns deles 

podem ter a direção mais rápida de crescimento ao longo do eixo (110). 

É possível observar, também, picos do Si em 47º (220) e 56º (311), que 

aparecem com maior intensidade nas amostras de 1 e 2h. Apesar das medidas 

terem sido feitas com ângulo rasante de 1,0º, foi detectada a presença do Si 

em todas as amostras. Isso se deve ao fato dos filmes serem muito finos e à 

alta profundidade de penetração de raios-X em materiais carbonosos. Também 

podem ser observados nos difratogramas, picos em 57º, 88º e 96º, 

provavelmente associados ao carbeto de silício (SiC). A fase de SiC sempre 

existe entre o diamante e o substrato de Si [69,70]. No caso do substrato de 

PS, este é facilmente carbonizado durante o crescimento, devido a sua 

estrutura porosa. Assim, a camada de PS é quase completamente carbonizada 

em uma camada de SiC poroso, resultando nos seus respectivos picos de 

difração [71]. Essa formação de SiC, que ocorre geralmente na borda e topo 

dos poros, pode ser relacionada a alta adesão entre o diamante e o PS [35]. 

Os tamanhos médios dos grãos foram calculados pela fórmula de Scherrer [51] 

descrita no Capítulo 3, a partir do pico (111), não sendo possível calcular 

apenas da amostra de 1h, já que o pico não está evidente no difratograma. Os 

valores encontrados foram de 4,1 nm para amostra de 2h e 4,8 nm para de 3h. 

Estes resultados confirmam que os filmes são de UNCD, já que estes são 

caracterizados por apresentar grãos com tamanho da ordem de 2-10 nm [38]. 

A Figura 5.3 apresenta imagens de MEV de duas regiões distintas da amostra 

crescida em 4h. Apesar de o filme ter preenchido os poros, a morfologia obtida 

não foi homogênea e se apresentou diferente da observada nos filmes 

anteriores. Tal morfologia sugere a formação de grafite, e não de diamante, o 

que foi confirmado com as medidas de espectroscopia de espalhamento 

Raman e difratometria de raios-X, apresentadas na Figura 5.3 (c) e (d). 
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Figura 5.3 – (a,b) Imagens de MEV de duas regiões distintas (c) Espectro Raman e (d) 

Difratograma de raios-X, da amostra obtida com 4h de crescimento. 

 

Como pode ser observado no espectro Raman, as bandas D (1345 cm-1), G 

(1550 cm-1) e G’ (2800 cm-1) aparecem bem pronunciadas, na forma de picos 

definidos, o que caracteriza um filme grafítico. Além disso, o difratograma não 

apresentou os picos atribuídos à presença do diamante, mas sim, picos que 

podem ser relacionados ao SiC (34º, 38º e 40º) e ao grafite (26º, 62º, 76º).  

Para evitar a grafitização em crescimentos de 4h, a concentração de CH4 foi 

diminuída e a de H2, aumentada. Assim, outra amostra foi preparada com 4h 

de crescimento, utilizando-se uma mistura de 80 sccm de Ar (60,9%), 18,5 

sccm de H2 (14,1%) e 1,0 sccm de CH4 (0,8%). A Figura 5.4 apresenta os 

resultados obtidos para esta amostra. 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Figura 5.4 – Amostra obtida com 0,8% de CH4, em 4h de crescimento. (a) Imagem de 

MEV (b) Difratograma de raios-X (c,d) Espectros Raman de duas regiões 

distintas da amostra. 

 

A partir da Figura 5.4 (a) é possível observar que o filme se distribuiu 

uniformemente, preenchendo os poros. Porém, ainda foram observados alguns 

pontos com formações grafíticas, sendo que na Figura 5.4 (c) observa-se um 

espectro característico de um filme NCD, enquanto na Figura 5.4 (d), o 

espectro apresenta características de um filme grafítico. O difratograma de 

raios-X, observado na Figura 5.4 (b) comprova a presença tanto de diamante, 

quanto de grafite, no filme. Assim como nos difratogramas das amostras 

anteriores, também podem ser observados os picos referentes ao Si e ao SiC. 

  

(a) 

(c) (d) 

(b) 
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5.2. Filmes com 2.000 ppm B/C em solução 

Para amostras com dopagem de 2.000 ppm B/C em solução, foi realizada a 

mesma variação no tempo de crescimento, de 1 a 4h. A proporção dos gases 

utilizados foi de 60,9/13,8/1,1% de Ar/H2/CH4. A Figura 5.5 apresenta as 

imagens de MEV das amostras obtidas com 1 a 3h de crescimento. 

    

 

Figura 5.5 – Imagens de MEV das amostras preparadas com (a) 1h (b) 2h (c) 3h de 

crescimento, com dopagem de 2.000 ppm B/C em solução. 

 

Assim como nas amostras de 20.000 ppm B/C em solução, pode-se observar 

na Figura 5.5 que, nas amostras com dopagem de 2.000 ppm, o filme 

preencheu os poros de maneira homogênea, apresentando morfologia e 

textura uniformes. A diferença de dopagem, portanto, não provocou diferença 

significativa na morfologia dos filmes. 

(a) (b) 

(c) 
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A Figura 5.6 apresenta os espectros Raman e os difratogramas de raios-X dos 

filmes obtidos com dopagem de 2.000 ppm B/C em solução, por 1, 2 e 3h. 

  

   

 

Figura 5.6 – Espectros Raman e difratogramas de raios-X dos filmes crescidos em 

(a,b) 1h (c,d) 2h (e,f) 3h, com dopagem de 2.000 ppm B/C em solução. 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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Todos os espectros Raman apresentaram as características de filmes de 

diamante nanocristalino. Podem ser observadas as bandas D (1345 cm-1), G 

(1550 cm-1) e G’ (2670 cm-1), assim como as bandas do transpoliacetileno 

(1150 e 1490 cm-1), presente no contorno de grão. Apesar de o pico do Si 

quase não ser observado nos espectros Raman, o Si é identificado nos 

difratogramas de raios-X, o que demonstra que estes filmes também 

apresentam espessura pequena, devido ao curto tempo de crescimento. 

As medidas de raios-X confirmaram a presença de diamante nos filmes, pois 

evidenciam os picos em 2Ɵ=43,9º; 75,3º e 91,5º; referentes aos planos 

cristalográficos (111), (220) e (311) do diamante. Assim como nas amostras 

com dopagem de 20.000 ppm B/C em solução, também pode ser observado a 

formação de SiC, através dos respectivos picos presentes no difratograma. O 

cálculo do tamanho médio de grão foi realizado através da equação de 

Scherrer [51], resultando em valores entre 4,9 e 6,6 nm, comprovando que os 

filmes são de diamante ultrananocristalino. 

É importante ressaltar que, em geral, o cálculo do tamanho dos grãos pela 

largura a meia altura do pico de difração, superestima o valor real, pois existe 

uma distribuição de tamanhos, os grãos maiores contribuem fortemente na 

intensidade, enquanto os grãos menores apenas alargam a base do pico [37]. 

Existe, portanto, a possibilidade dos valores reais serem menores que os 

encontrados nos cálculos realizados. 

Comparando-se os resultados das amostras preparadas com as duas 

dopagens, pode-se observar que as amostras com 2.000 ppm não 

evidenciaram o pico do Si e banda de fotoluminescência do PS, nos espectros 

Raman. Além disso, os difratogramas das amostras com 20.000 ppm 

apresentaram mais ruído, o que pode ter ocorrido devido a maior influência do 

substrato de PS. Nos difratogramas das amostras com 2.000 ppm, os picos 

apareceram mais visíveis e definidos. Essa diferença pode estar associada à 

espessura das amostras. 
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Possivelmente, as amostras com menor dopagem podem ser mais espessas, 

já que a espessura dos filmes está relacionada à taxa de crescimento, que 

tende a diminuir quando o nível de dopagem aumenta. Este comportamento foi 

observado por Souza e colaboradores [36]. Isto ocorre porque o boro afeta a 

formação de núcleos durante as primeiras etapas de crescimento. 

Consequentemente, altos níveis de dopagem promovem baixa taxa de 

crescimento, quando comparado com amostras preparadas com baixo nível de 

dopagem [37]. 

Contudo, a mudança na taxa de crescimento não pode ser relacionada apenas 

à influência do boro. Uma pequena quantidade de oxigênio da solução (óxido 

de boro/ metanol) também pode contribuir para variação na taxa de 

crescimento. O oxigênio é conhecido por propiciar possíveis reações químicas 

com espécies na fase gasosa e por consumir espécies de carbono e boro, o 

que geralmente reduz a taxa de crescimento [36].  

Além disso, quando a concentração de oxigênio aumenta, a taxa de 

crescimento diminui também pela formação de sítios de defeitos formados em 

camadas de carbono grafítico, que são potenciais sítios de nucleação. Issaoui 

e colaboradores [72] relataram que a adição de pequena quantidade de 

oxigênio (0,25%) ao boro, pode mudar drasticamente a taxa de crescimento em 

diferentes direções cristalográficas. 

Apesar da possível diferença de espessura, os diferentes níveis de dopagem 

utilizados não influenciaram significativamente a estrutura dos filmes obtidos. 

Foi realizado, então, um crescimento de 4h, para se verificar se em menor 

dopagem também ocorreria grafitização do filme, como ocorreu com a amostra 

de 20.000 ppm B/C em solução. A Figura 5.7 apresenta a imagem de MEV e os 

espectros Raman do filme obtido com 4h de crescimento. 
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Figura 5.7 – Amostra obtida com 4h de crescimento, dopagem de 2.000 ppm B/C em 

solução. (a) Imagem de MEV (b,c) Espectros Raman de duas regiões 

distintas da amostra. 

 

A partir da imagem de MEV é possível observar que o filme preencheu os 

poros de maneira uniforme. Diferente da amostra de 20.000 ppm B/C, houve 

formação de filme de diamante, evidenciado pelo espectro Raman, na Figura 

5.7 (b). Contudo, ocorreu grafitização em alguns pontos da amostra, como 

observado no espectro da Figura 5.7 (c), que apresenta as bandas D, G e G’ 

bem pronunciadas. 

  

(a) 

(b) (c) 
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Outra amostra foi preparada com 4h de crescimento, porém com menor 

quantidade de CH4, assim como realizado em maior dopagem. Diminui-se a 

porcentagem de CH4, visando à obtenção de um filme de diamante com 4h de 

crescimento, sem formação de regiões grafíticas, já que elevadas 

concentrações de CH4 tendem a grafitizar o filme, conforme observado por 

Miranda [22]. Contudo, o resultado obtido foi semelhante para os dois casos. 

A Figura 5.8 apresenta, portanto, os resultados obtidos para esta amostra, que 

foi crescida utilizando-se 1,0 sccm de CH4 (0,8%) e 18,5 sccm de H2 (14,1%), 

mantendo-se 80 sccm de Ar (60,9%). 

 

    

Figura 5.8 – Amostra obtida em 4h de crescimento, com 1,0 sccm de CH4. (a) Imagem 

de MEV (b,c) Espectros Raman de regiões distintas da amostra. 

 

(a) 

(b) (c) 
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Na imagem de MEV, observa-se um filme uniforme que preencheu 

adequadamente os poros. No entanto, assim como a amostra crescida com 

1,1% de CH4 em 4h, na amostra com menor concentração de CH4, obteve-se 

um filme de diamante nanocristalino, porém com regiões grafíticas. Na Figura 

5.8 (b), observa-se um espectro característico do diamante nanocristalino, onde 

podem ser visualizadas as bandas D, G e G’, além das bandas do TPA. Já na 

Figura 5.8 (c), o espectro apresentado é característico do grafite, com picos 

definidos. 

Os crescimentos realizados nas duas dopagens, 20.000 e 2.000 ppm B/C em 

solução, apresentaram resultados semelhantes. Em todos os casos, os filmes 

de BDUND obtidos apresentaram morfologia homogênea e preencheram os 

poros uniformemente, sem cobri-los. A análise estrutural comprovou a 

presença de diamante nanocristalino nos filmes crescidos em 1, 2 e 3h. Nas 

amostras preparadas com 4h de crescimento, houve grafitização do filme, ou 

formação de filme de diamante com pontos de grafite, mesmo diminuindo a 

concentração de metano utilizada na deposição. 

A caracterização eletroquímica foi realizada em eletrodos com as duas 

dopagens, porém as amostras com 2.000 ppm B/C não apresentaram boa 

resposta eletroquímica. Filmes com maior dopagem tendem a apresentar 

melhor desempenho quanto à resposta eletroquímica [37] e, portanto, serão 

apresentados os resultados para as amostras com 20.000 ppm B/C. As 

medidas foram realizadas na amostra obtida com 3h de crescimento, e na 

amostra preparada com 0,8% de CH4 com 4h de crescimento. 
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5.3. Caracterização eletroquímica 

Considerando procedimentos eletroanalíticos e de eletrossíntese, várias 

propriedades eletroquímicas interessantes distinguem filmes finos NCD e BDD 

de eletrodos de carbono convencionais. Particularmente, os filmes BDD exibem 

corrente de fundo voltamétrica e capacitância de dupla camada até uma ordem 

de magnitude menor do que o carbono vítreo [73,74]. Além disso, eletrodos 

porosos NCD, como uma superfície honeycomb, apresentam elevada 

capacitância [75].  

Assim, foram realizadas medidas de voltametria cíclica para avaliar o 

comportamento eletroquímico dos filmes crescidos em 3h e 4h (0,8% de CH4), 

com dopagem de 20.000 ppm B/C em solução. 

5.3.1. Janela eletroquímica 

Nesta etapa do trabalho, as características eletroquímicas dos eletrodos 

BDUND/PS em solução eletrolítica aquosa, sem reagente redox ativo, foram 

exploradas. Através da voltametria cíclica foi possível obter as janelas de 

potencial de trabalho dos filmes BDUND crescidos sobre PS, em 3h e 4h, 

utilizando-se como parâmetro de comparação a respectiva janela de um filme 

BDUND crescido sobre Si, conforme apresentado na Figura 5.9. Utilizou-se 

solução de 0,5 mol/L de H2SO4 como eletrólito, e velocidade de varredura de 

50 mV/s. As densidades de corrente foram obtidas a partir da área geométrica. 

A Figura 5.10 apresenta uma ampliação dos voltamogramas na região central, 

em uma pequena faixa de potencial, para comparar as correntes de fundo e 

evidenciar o efeito capacitivo do BDUND/PS. O eletrodo BDUND/Si, utilizado 

para comparação, apresenta também dopagem de 20.000 ppm B/C em 

solução. 
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Figura 5.9 – Janelas de potencial de trabalho das amostras BDUND/PS preparadas 

em 3h e 4h de crescimento, e de uma amostra BDUND/Si. 

 

 

Figura 5.10 – Ampliação das janelas de potencial de trabalho das três amostras. 

 



57 

 

Como esperado para eletrodos porosos, é possível observar o grande efeito 

capacitivo nas curvas em preto e vermelho, que ocorre devido à grande área 

ativa dos eletrodos BDUND/PS, conforme mostrado nas imagens de MEV. A 

elevada corrente de fundo também está associada à dopagem, e pode ser 

relacionada ao elevado conteúdo de sp2 nas amostras com alto nível de 

dopagem [76,77]. Estes eletrodos apresentaram, também, comportamento 

resistivo, o que foi corrigido na figura pela compensação IR. Essa 

compensação foi realizada na região de potencial em torno de zero (0,0 V x 

Ag/AgCl), onde é possível separar a contribuição da resistência do eletrodo no 

valor da corrente.  

Observa-se, também, que o processo de evolução de hidrogênio para o 

eletrodo de BDUND/Si inicia-se em potencial bem menos negativo, o que indica 

que esse eletrodo é bem mais condutor. Os pequenos ombros anódico e 

catódico que aparecem nas amostras de BDUND/PS, indicados na Figura 5.9 

pelas letras (a) e (b), representam transições redox de grupos funcionais 

contendo oxigênio, devido à grande quantidade de ligações do tipo sp2 

presente nos filmes NCD/UNCD [78]. 

Considerando as densidades de corrente anódica para os três eletrodos na 

região de potencial zero, é possível obter valores da ordem de 4,6 x 10-6; 2,4 x 

10-4 e 1,8 x 10-4 para os eletrodos de BDUND/Si, BDUND/PS-3h e BDUND/PS-

4h, respectivamente. Estes resultados mostram uma corrente capacitiva duas 

ordens de grandeza superior para as amostras crescidas sobre PS. A partir 

destes resultados, pode-se obter a capacitância dos eletrodos. A capacitância 

(c) é o coeficiente de proporcionalidade entre a corrente capacitiva (i) e a 

velocidade de varredura (v), ou seja, i = c x v. As capacitâncias dos eletrodos 

BDUND/Si e BDUND/PS foram determinadas utilizando a velocidade de 

varredura de 50 mV/s. A Figura 5.11 apresenta os resultados de capacitância 

para os três eletrodos. 

 



58 

 

 

Figura 5.11 – Valores de capacitância para os três eletrodos. 

 

Os valores obtidos aumentaram com o potencial, conforme esperado, 

principalmente para os filmes crescidos sobre PS. Em 0,8 V x Ag/AgCl esses 

valores são em torno de 300, 6500 e 5500 µF/cm2 para os filmes de BDUND/Si, 

BDUND/PS-3h e BDUND/PS-4h, respectivamente, considerando as áreas 

geométricas dos mesmos. Portanto, o filme de 3h mostra um valor de 

capacitância mais de 20 vezes superior àquele da amostra BDUND/Si.  

É importante observar que embora a capacitância do filme crescido em 4h seja 

superior ao do BDUND/Si, a capacitância tendeu a diminuir com o aumento do 

tempo de crescimento do filme. Este fato pode estar associado a um maior 

recobrimento dos poros com o crescimento do filme BDUND sobre o PS, 

mostrando que este também é um fator limitante para as aplicações 

eletroquímicas onde o efeito capacitivo deva ser dominante. Neste caso, o 

grande desafio está em obter uma camada de BDUND sobre PS que promova 

um recobrimento uniforme e homogêneo, tanto nas paredes como no fundo dos 

poros, mas mantendo a morfologia dos mesmos. 
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Os resultados obtidos são coerentes com os encontrados por Ferreira e 

colaboradores [14], em que eletrodos NCD/PS apresentaram valores de 

capacitância na faixa de 230 a 990 µF/cm2, em 1,0 V x Ag/AgCl, 

correspondendo a um aumento de cerca de 25 vezes, em relação a eletrodos 

BDD. A curva de capacitância destes eletrodos, no intervalo de potencial 

estudado, apresentou um comportamento semelhante ao observado na Figura 

5.11, em que a capacitância aumenta em função do potencial.  

Estes resultados demonstraram, também, boa concordância com os valores 

encontrados por Honda e colaboradores [79]. Para o seu eletrodo de diamante 

nanohoneycomb, o valor de capacitância, em 1,0 V x Ag/AgCl, foi de 190 

µF/cm2, 15 vezes maior do que para seu eletrodo de diamante. Eles atribuíram 

os elevados valores de capacitância à formação da estrutura porosa altamente 

ordenada, assim como, à oxidação superficial. Os eletrodos de BDUND/PS, 

obtidos neste trabalho, apresentaram valor de capacitância cerca de 30 vezes 

maior do que o de diamante nanohoneycomb obtido por Honda [79]. 

5.3.2. Reversibilidade eletroquímica 

O comportamento eletroquímico dos eletrodos foi verificado utilizando-se a 

voltametria cíclica em solução redox de ferrocianeto de potássio 10 mmol/L 

[K4Fe(CN)6] em H2SO4 0,5 mol/L. Como a superfície dos eletrodos de diamante 

é predominantemente terminada em hidrogênio, o par redox ferrocianeto 

costuma ser muito utilizado, devido a sua alta sensibilidade a estas superfícies 

[80]. Os picos anódico e catódico surgem devido à reação de transferência de 

carga (oxidação e redução) de 1 elétron durante a aplicação de ciclo do 

potencial (Equação 5.1): 

                                            
 eCNFeCNFe

3

6

4

6  (5.1) 

Na Figura 5.12 são apresentados os voltamogramas do comportamento 

eletroquímico dos eletrodos BDUND/PS-3h e BDUND/PS-4h utilizando o 
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sistema redox em solução de ferrocianeto   43

6CNFe
  na velocidade de 

varredura de 5 mV/s. 

 

Figura 5.12 – Voltamogramas do comportamento eletroquímico dos eletrodos 

BDUND/PS-3h e BDUND/PS-4h utilizando o sistema redox em 

solução de ferrocianeto na velocidade de varredura 5 mV/s. 

 

A partir do voltamograma é possível observar que houve um deslocamento do 

pico anódico para um potencial mais positivo, com o aumento do tempo de 

crescimento do filme. Para amostra de 3h, o pico anódico aparece em 0,79 V e 

para amostra de 4h, em 0,97 V. Da mesma forma, o pico catódico deslocou-se 

para um potencial menor, com o aumento do tempo de crescimento, sendo em 

0,21 V, para amostra de 3h e em 0,09 V, para amostra de 4h. 

A Figura 5.13 apresenta os voltamogramas do comportamento eletroquímico 

do eletrodo BDUND/PS-3h utilizando o sistema redox em solução de 

ferrocianeto   43

6CNFe
  nas velocidades de varredura de 5, 10, 20 e 40 mV/s. 
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Figura 5.13 – Voltamogramas do comportamento eletroquímico do eletrodo 

BDUND/PS-3h utilizando o sistema redox em solução de 

ferrocianeto   43

6CNFe


 nas velocidades de varredura de 5, 10, 20 

e 40 mV/s. 

 

Com o aumento da velocidade de varredura, observa-se no voltamograma, que 

o pico anódico se desloca para potenciais mais positivos, mudando de 0,79 V, 

em 5 mV, para 1,35 V, em 40 mV. Da mesma maneira, há um deslocamento do 

pico catódico para potenciais menores, passando de 0,21 V, em 5 mV, para -

0,26 V, em 40 mV. 

Os resultados mostraram que o eletrodo é reversível apenas para baixas 

velocidades de varredura. Aumentando a velocidade, ele se torna quase-

reversível ou irreversível. Um comportamento reversível ocorre quando o 

processo de transferência de elétrons é limitado apenas por difusão. Este 

passa a ser irreversível se for limitado somente pela transferência de carga, e 

torna-se quase-reversível quando o processo é limitado simultaneamente pela 

transferência de carga e por difusão [81]. 
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Os processos classificados como reversíveis tornam-se irreversíveis a 

velocidades de varreduras elevadas, nas quais os íons se movimentam mais 

rapidamente em direção à superfície do eletrodo, e a transferência de carga na 

superfície é desfavorecida. As características dos eletrodos (rugosidade, área 

eletroquímica, terminações na superfície, números de portadores) definem um 

melhor ou pior comportamento eletroquímico. Assim, a reversibilidade do filme 

em velocidades de varredura maiores é dependente destas características [53]. 
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6 CONCLUSÃO 

O ataque eletroquímico de Si, sob diferentes condições, permitiu a obtenção de 

amostras de PS, com estruturas distintas de poros. Os parâmetros de 

iluminação, espectro da lâmpada e comprimento de onda, afetam diretamente 

a morfologia dos poros; assim como a densidade de corrente e o tempo de 

ataque, provocando variação de tamanho e distribuição destes na superfície. 

Foram otimizadas condições específicas para obtenção de amostras de PS 

com tamanho de poros entre 10 e 30 µm, consideradas adequadas para a 

deposição dos filmes BDUND. 

Foram estudados filmes BDUND com dopagens de 2.000 e 20.000 ppm B/C 

em solução para diferentes tempos de crescimento. Em todas as amostras, o 

filme preencheu as cavidades dos poros, apresentando textura e morfologia 

uniforme, mantendo a estrutura porosa do substrato e garantindo maior área 

superficial do que em filmes crescidos sobre substratos não porosos. A 

caracterização estrutural confirmou a presença de diamante, assim como de 

ligações do tipo sp2, conforme esperado para filmes BDUND. Os filmes com 

20.000 ppm B/C em solução foram selecionados para caracterização 

eletroquímica. Verificou-se que os eletrodos BDUND/PS apresentam elevada 

capacitância, como esperado para eletrodos porosos, e são reversíveis, em 

solução de ferrocianeto de potássio, apenas para baixas velocidades de 

varredura. No entanto, estes resultados confirmam que o compósito 

BDUND/PS é bastante promissor para aplicações eletroquímicas. 

Como etapa futura, seria importante definir parâmetros de crescimento que 

possibilitem a deposição de filmes com maior tempo de crescimento, sem 

formação de estruturas grafíticas, visando à obtenção de filmes mais espessos, 

que apresentem melhor resposta eletroquímica. Uma etapa seguinte seria a 

qualificação destes eletrodos em bancada para, por exemplo, a degradação de 

compostos orgânicos em águas residuais, comparando seu desempenho com 

os eletrodos convencionais existentes no mercado. 
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