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Resumo

Esta tese apresenta um estudo do crescimento e caracterizagdo do diamante
nanocristalino crescido por deposi¢do quimica a partir da fase vapor (diamante CVD), com
a introducdo de boro durante o crescimento. Nosso objetivo foi de produzir amostras com
boas propriedades para emissdo de elétrons para o vacuo por efeito do campo elétrico
(FEE). As amostras foram caracterizadas por Microscopia Eletronica de Varredura de
Emissdo por Campo (FESEM), micro-espectroscopia Raman e emissdo de elétrons por

campo elétrico. Os resultados destas caracterizagdes sdo apresentados e discutidos.

Palavras-chave: diamante nanocristalino, diamante dopado, dopagem com boro, diamante

CVD, propriedades elétricas do diamante.

Abstract

This thesis presents a study of the growth and characterization of nano crystalline
diamonds produced by the hot-filament chemical vapor deposition (CVD) with the
introduction of boron during the growth process. Our objective was to produce samples
with good electrical properties for field induced emission of electrons (FEE) to the vacuum.
Characterization of the samples by electron microscopy, Raman micro-spectroscopy, and

Field Emission measurements are presented and discussed.

Key-words: nanocrystalline diamond, doped diamond, boron doping, CVD diamond,

diamond electrical properties.
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Capitulo I

Introducao

1.1 Preambulo

O material sintetizado neste estudo ¢ diamante nanocristalino produzido em
laboratério pelo processo denominado “Deposicdo Quimica a partir da Fase Vapor”,
também denominado diamante-CVD (CVD — do inglés, Chemical Vapor Deposition). Este
material apresenta propriedades eletronicas interessantes, pois possui mobilidade 10 vezes
maior que o silicio, tanto para elétrons quanto para lacunas. Sua superficie também pode ser
hidrogenada, oxidada, ou nitrogenada em camadas monoatomicas (ligacdes livres no re-
arranjo do equilibrio na superficie). O diamante sintético passou a ter aplica¢des industriais
de grande importancia em diversos setores, tais como: mecanico, devido a sua alta dureza,
altissima condutividade térmica e for¢a de flexao; médico, devido a inércia quimica e baixo
coeficiente de friccdo; eletroquimico, devido ao seu carater semicondutor quando dopado,
alta resisténcia quimica, ampla janela de potencial de trabalho e baixa corrente de fundo
[1-9]. Devido a sua larga faixa de banda quantica proibida (5,4 eV), muitas aplicagdes na
eletronica, como em detectores de radiacdo e chaves opto-eletronicas [10] ultra-rapidas sao
possiveis.

Todas estas propriedades sd3o em muitos casos inigualdveis, principalmente por se
apresentarem em conjunto, num unico material.

A presente dissertacdo teve como objetivo estudar a dopagem do diamante
nanocristalino CVD com boro visando produzir diamante semicondutor tipo-p. Dopagem ¢
o processo de adicionar quantidades controladas de impurezas quimicas. Podemos ter a
dopagem substitucional que se da pela troca de atomos da rede cristalina por d&tomos de
impurezas que ocupam as posigdes espaciais da rede cristalina e a dopagem intersticial, que
ocorre quando os atomos das impurezas ocupam posicoes diferentes dos atomos da rede
cristalina.

Existe a dopagem tipo-n, ilustrada na figura I-1a, quando os semicondutores sdo

dopados com atomos doadores como, por exemplo o foésforo (P), enxofre (S); e a dopagem



tipo-p (figura I-1b), quando os semicondutores sdo dopados com adtomos aceitadores como,

por exemplo o boro que utilizamos neste trabalho.

Figura I-1. (a) Dopagem tipo-n.
(b) Dopagem tipo-p

A motivagdo desta tese esta relacionada com o interesse cientifico e tecnologico de
obter novas informagdes sobre os filmes de diamante nanocristalino, necessarias para o
desenvolvimento de novas tecnologias, onde o diamante podera ser utilizado para substituir
0s materiais convencionais. Dopando-se o diamante abrem-se possibilidades também para
utilizagdo deste material em dispositivos eletronicos.

O reator de filamento quente [11-12], construido no Laboratorio de Nanoengenharia
e Diamante (NanoEng) do Departamento de Semicondutores, Instrumentos e Fotonica da
Faculdade de Engenharia Elétrica ¢ de Computacao da Unicamp, foi utilizado durante o
processo para o crescimento dos filmes de diamante dopado.

As andlises de espectroscopia Raman e de emissdo de elétrons por campo elétrico
foram feitas no proprio laboratério NanoEng da Faculdade de Engenharia Elétrica e de
Computagao da Unicamp, onde foram feitos os crescimentos dos filmes. As analises por
Microscopia Eletronica de Varredura foram realizadas no Laboratorio de Microscopia

Eletronica do LNLS (Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron).

1.2 Generalidades sobre o Diamante



Os diamantes naturais sdo cristais muito raros, extremamente caros, € relativamente
pequenos. Possuem um conjunto de propriedades fisico-quimicas impar, tais como baixo:
coeficiente de atrito (0,05), sendo mais baixo que do teflon; ¢ o material mais duro
conhecido na natureza, apresentando o maior modulo de Young (10.000 kg/mm?); alta
rigidez mecanica; pequeno coeficiente de dilatagdo térmica; alta condutibilidade térmica
(20W/cm.K), valor cinco vezes superior ao do cobre [13] em temperatura ambiente;
resisténcia a radiacdo nuclear e de raio-X; transparéncia desde o ultravioleta até o
infravermelho longinquo [14-15]. As propriedades quimicas do diamante podem ser vistas
na referéncia [16]. O diamante também ¢ bastante estavel, ndo reagindo com nenhuma
substancia quimica at¢ 1050 K em ambiente oxidante ou até 3200K em ambientes nao
oxidantes. O diamante ¢ um semicondutor de banda proibida larga e pode ser dopado com
impurezas do tipo p ou do tipo n. O uso do diamante natural em aplicacdes tecnoldgicas
fica restrito devido ao altissimo custo de extrac¢do e escassez. Devido aos métodos artificiais
de sintese tornou-se viavel o uso do diamante para aplicagdes industriais.

O diamante, assim como a grafite, ¢ um cristal constituido apenas de atomos de
carbono. A estrutura atdmica do diamante ¢ resultado da hibridizacdo de um orbital s e trés
orbitais p, formando ligagdes sp’. A geometria do orbital hibridizado é tetraédrica no qual
os angulos entre as ligacdes sao 109,5° (Figura I-2a). Assim, cada atomo de carbono tém
quatro 4tomos vizinhos mais proximos com o comprimento de ligagdo igual a 1,545 A [1]

(Figura I-2b).

Figura I-2. (a) Formagdo do orbital tetraédrico de diamante por meio de hibridizago sp’.

(b) Célula unitaria de diamante.



Para se passar diretamente da fase grafitica para a fase diamantifera ¢ necessario a
aplicacdo de temperaturas e pressdes elevadas [17], além das possiveis de serem realizadas
em fornos metalirgicos convencionais [18]. Esta técnica, de transformar grafite em
diamante, tem sido praticada anteriormente ao processo de deposi¢do a partir da fase vapor
e ndo raro ¢ conhecida pela designacdo “HPHT” (do inglés, High Pressure High
Temperature), uma vez que emprega pressao na faixa de 50.000 a 150.000 atmosferas e
temperatura de alguns milhares de graus [19]. A figura [-3 mostra um equipamento

empregado na transformacgao de grafite em diamante pela técnica HPHT.

Figura I-3. Equipamento utilizado pela técnica HPHT.

Neste trabalho, entretanto, utilizamos o método de deposicdo quimica a partir da
fase vapor (CVD). Ha diferencas marcantes quanto aos parametros de crescimento
utilizados em cada processo. O método de CVD trabalha a temperaturas moderadas, sendo
menores que 1000°C e pressdes subatmosféricas. Os métodos que empregam temperaturas
e pressdes elevadas continuam sendo utilizados por muitas industrias para finalidades
especificas, onde depois de finalizado, o diamante é colado em uma estrutura adequada
para utilizacdo. Pela técnica de CVD, consegue-se crescer camadas superficiais tdo finas
sobre o substrato do tamanho e formato que se deseja. A intengdo foi propor e aprimorar
métodos que pudessem ser principalmente econdmicos e de grande versatilidade, o que
resultou no grande desenvolvimento do processo CVD. Os filmes crescidos por este

processo sao policristalinos. A figura -4 mostra um filme de diamante depositado por esta



técnica, com o tamanho dos graos em torno de 15um. As caracteristicas morfologicas dos

filmes depositados pelo processo CVD dependem dos parametros de deposigao,

A

S -

r ._:' A

Figura I-4. Imagem de microscopia eletronica de varredura de filme de diamante

policristalino crescido por CVD [20].

Esta dissertacdo focaliza um processo de sintetizagdo de diamante nanoestruturado,
dopado com boro e apresenta resultados de caracterizagdo deste diamante CVD, visando-se
sua possivel futura aplicagdo em dispositivos eletronicos, por exemplo, em lampada fria

(por emissao de campo), tecnologia FED ( Field Emission Display), entre outros.

1.3 Objetivos

Pelas motivagdes e propriedades dos diamantes apresentadas, temos como
objetivos:

1- Sintetizar filmes de diamante nanoestruturado para tentar obter condugdo tipo-p,
através da dopagem com tridéxido de boro (B,03).

2- Diminuir o tamanho dos graos para escala nanométrica, aumentando as areas
intergranulares, buscando-se, assim, obter uma maior condutividade elétrica.

2- Realizar a caracterizacdo morfologica empregando a técnica de microscopia
eletronica de varredura.

3- Proceder a caracterizagdo estrutural e qualidade das amostras por espectroscopia
Raman.

4- Realizar medidas de emissdo de elétrons por campo elétrico.
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Capitulo I1

Sintese de diamante nanocristalino dopado com boro

2.1 O Processo da deposicao quimica a partir da fase vapor (CVD)

O processo de crescimento do diamante pelo método CVD, que significa Deposi¢ao
Quimica a partir da Fase Vapor, envolve algumas caracteristicas gerais independentemente
do tipo do reator a ser escolhido [1]. O processo CVD, ¢ freqiientemente utilizado pela
industria de semicondutores para a deposicao de filmes finos de vérios tipos de materiais
[2]. O crescimento de diamante por CVD € um processo metaestavel, pois nas condi¢des de
pressdo e temperatura normalmente empregadas (20 - 200 Torr, 700 - 900 K) a fase estavel
para a deposi¢do de carbono ¢ a grafitica. O processo de deposi¢io de diamante deve conter
pelo menos um tipo de molécula com carbono como, por exemplo, metano, ou etanol que,
além de funcionar como fonte de carbono, podem apresentar quando dissociados, radicais
de oxigénio e hidroxila; estes podem favorecer a qualidade do diamante [3]. H4 muitos
trabalhos tedricos e experimentais que tem procurado esclarecer o mecanismo de
crescimento do diamante [4,5]. Isto, todavia, ndo ¢ uma tarefa trivial, pois envolve quebra
de moléculas em radicais, que podem ser diferentes, dependendo da energia que a molécula
recebe para ser quebrada. E, naturalmente, os radicais sdo fun¢do do composto organico
usado. Resulta que pode haver um nimero grande de possiveis ligacdes quimicas ocorrendo
na superficie do substrato, produzindo diamante, grafite, etc, simultaneamente. O que tem
sido observado de maneira inequivoca, entretanto, ¢ que a presenca de hidrogénio atomico
acaba favorecendo o crescimento de diamante puro, que tem ligacdes sp?, pelo fato do
hidrogénio atémico reagir quimicamente com as ligagdes sp” ¢ formar um composto volatil
[6,7] que, assim, ¢ removido. Também h4 concordancia geral de que o radical CH;" ¢é
excelente para promover crescimento de diamante (ligagdes sp) [8,9]. O gas hidrogénio ¢
muito importante também no mecanismo de transporte de calor [10,11]. Através de uma
reacdo endotérmica, o hidrogénio recebe energia, pela excitacdo das moléculas e, quando

encontra o substrato, através de uma reacdo exotérmica, transfere energia, aquecendo o



substrato. O hidrogénio também ¢ “gas de arraste”, pois com o seu fluxo “arrasta” as
moléculas do composto organico para o reator.

Gases nobres também podem ser utilizados como gases de arraste como, por
exemplo, argénio [12,13], hélio e nednio. Outros gases reativos como o oxigé€nio [14] e
compostos halogenados [15-16] podem também ser adicionados a fim de aumentar a
reatividade para remoc¢ao das fases grafiticas. A mistura gasosa tipicamente utilizada na
obtencao dos filmes de diamante microcristalinos ou nanocristalinos costuma ter hidrogénio
e metano [17-22]. Para a obtencdo de filmes nanoestruturados, entretanto, alguns autores
tém usado outras composi¢des contendo argdnio, hidrogénio e metano [23-24] ou hélio,
hidrogénio e metano [25-27]. Pelo ajuste crescente da relacdo entre um gas nobre e
hidrogénio na mistura gasosa, uma transicdo continua do tamanho dos graos de micro para
nanocristalino pode ser alcangada.

Existem varios tipos de métodos de excitacdo dos reagentes, como: as descargas
elétricas (continua, microondas, radio freqiiéncia), a pirdlise em altas temperaturas,
radiacdo (lampadas de alta poténcia luminosa), térmico (assistido por filamento quente,
como de tungsténio ou rénio), excitacdo por laser ou mesmo proveniente de outras reagdes
quimicas como a combustdo do acetileno [28-34].

A reagdo final € catalisada por uma superficie solida que é o substrato sobre o qual
ocorre a deposicao do filme, que muito comumente € de laminas de silicio. Embora com as
desvantagens da baixa resisténcia mecanica, baixa condutividade elétrica e relativamente
alto custo, o silicio tem a vantagem de ser um material semicondutor e possuir coeficiente
de dilatagdo e parametro de rede proximos ao do diamante. Por esta razio este elemento
tem-se tornado um dos substratos mais utilizados [35-39], embora ja tenham sido realizados
também crescimentos sobre molibdénio (Mo), tungsténio (W), aluminio (Al), cobre (Cu),
cromo nitrogenado (CryNy) e ago.

Os substratos de silicio que usamos para o crescimento dos filmes de diamante
nanoestruturado antes de serem inseridos no reator passam por uma limpeza utilizando
acetona, em banho de ultrasson. Apds esta limpeza foram submetidos ao processo de
semeadura. Isto consiste em se imergir o substrato em uma mistura coloidal de um liquido

altamente volatil (hexano), com p6 de diamante (tamanho médio dos graos = 0,25 micron),



em agitacdo por ultrassom. Resulta que o pd de diamante acaba depositado sobre o
substrato (o liquido voléatil evapora); apos feita a semeadura a amostra ¢ levada ao reator.

Durante o processo de crescimento propriamente dito, quando os radicais contendo
atomos de carbono incidem sobre o substrato e difundem sobre o mesmo, estes, ao
colidirem com o pé de diamante que fora semeado, tém alta probabilidade de se unirem e
os atomos de carbono formar ligacdes quimicas sp’, fazendo assim crescer o filme de
diamante.

Os gases sdo injetados no reator (hidrogénio molecular, argonio e o vapor de
etanol), na etapa representada pela regiao 1 da figura II-1. Passam pela regido de ativagdo,
a regiao 2, recebendo energia do sistema, através do filamento quente (poderia ser de outro
tipo, como microondas [40-45], radiofreqiiéncia, entre outros), onde ocorre quebra das
moléculas, formando, hidrogénio atdmico e outros radicais, como o CH3', o qual é
considerado o principal precursor do crescimento de diamante CVD. Outros radicais
também s3o formados, mas tém participacao secundaria no processo. O hidrogénio atdmico
e o radical metila sdo, entdo, as principais espécies reativas envolvidas no crescimento de
diamante. Por difusdo, passando a regidao 3, o hidrogénio atdmico e o radical metila
chegam ao substrato, o qual ¢ colocado a uma distancia previamente definida da regido de
ativacdo, percorrendo um caminho livre (por isso o uso de ambiente gasoso rarefeito), e

entrando em contato com o substrato previamente preparado.
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Figura II-1. Esquema geral do processo de deposi¢ao de filmes de diamante, a partir de

uma fase gasosa, pelo método de CVD.

2.2 O Reator de CVD

Os reatores mais tradicionais para o crescimento de filmes finos por CVD sido: o
reator de filamento quente (figura II-2a) [46-48] e o reator de microondas (figura II-2b)
[49-54].

Hé variagdes na construcdo dos diferentes reatores, mas ndo no fundamento do
processo de deposicdo. No reator assistido por filamento quente de tungsténio mostrado na
Figura II-2a, os gases sdo injetados pela parte superior da cdmara de reagdo, que estd sob
vacuo e possui sistema de refrigeracdo. O substrato ¢ posicionado de modo que fique a uma
distancia adequada da regido de ativacdo. Esta distancia e as temperaturas do filamento e do
substrato sdo previamente estabelecidas e controladas ao longo dos experimentos, de

acordo com as condi¢des adequadas para cada tipo de filme pretendido. No reator assistido
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por plasma de microondas da Figura II-2b, os gases entram na camara de quartzo em geral
pela parte inferior do sistema, o qual se encontra sob vacuo e possui igualmente sistema de
refrigeracdo. Um magnetron situado no topo do reator gera o plasma, o qual fica

posicionado na regido do substrato.

MISTURA
DE GASES

FILAMENTO

SUBSTRAT

fGASES *V#CUG

(a) Filamento Quente

(b) Microondas
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Figura II-2. Esquemas de diferentes tipos de sistemas utilizados para crescimento de
filmes de diamante CVD: (a) reator assistido por filamento quente e (b)reator assistido por
plasma de microondas.

A taxa de crescimento das técnicas mencionadas acima ¢ de aproximadamente 1-2
um /h. Existem algumas técnicas com taxa de crescimento superior, como por exemplo,
CVD excitado por Laser (laser-excited CVD) [55-56] (5-10 um /h), crescimento por chama
de oxi-acetileno (oxy-acetylene flame) [57-58] (até¢ 15 um /h), deposi¢ao por arco de jato
de plasma (arc-jet diamond deposition) [59-60] (16-40 um /h) e CVD por descarga
luminescente (glow discharge CVD) [61-62] com taxa de crescimento até¢ 80um /h.

O processo por nos utilizado para o crescimento dos nanodiamantes foi o CVD de
filamento quente. A Figura II-3 ilustra o esquema do reator CVD com o sistema de

alimentagdo do gas que alimenta o reator.
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Figura II-3. Diagrama esquematico do sistema CVD assistido por filamento quente,
utilizado neste trabalho para depositar diamante [63].

A camara do reator consiste de um tubo de quartzo ou de borossilicato, de 100 mm

de didmetro e comprimento de 250 mm. As flanges superior ¢ inferior do tubo sdo
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metalicas, com vedagdo de anéis tipo O-ring. Esta camara possui passantes elétricos
refrigerados a 4gua onde ¢ parafusado o filamento que geralmente ¢ construido com metais
refratdrios (tungsténio, tantalo, molibdénio ou rénio). No presente trabalho foi usado
filamento de tungsténio com didmetro de 560 um, espiralado, com nimero de espiras e
espacamento entre as mesmas determinado em funcao da area de cobertura da amostra e da
temperatura ajustada para o processo de deposi¢ao.

Uma fonte de corrente e tensdo DC, estabilizada (Tectrol, modelo TCA 4050), com
capacidade maxima de 40 Amperes em 50 Volts, alimenta o filamento. A temperatura do
substrato ¢ medida por um termopar do tipo K (niquel-cromo /niquel-aluminio) em forma
de vareta. O porta substrato, colocado sobre o termopar possui didmetro de 6 mm, de tal
forma que o termopar encoste a ponta na superficie inferior do substrato, através de um furo
passante no eixo de simetria do porta substrato. A distancia do substrato ao filamento pode
ser regulada externamente a camara através do posicionamento da propria vareta do
termopar, que ¢ adequadamente fixada na flange inferior da camara através de uma gaxeta
com anel de vedagdo, para preservagao de vacuo no reator.

O sistema de bombeamento consiste de uma bomba de palhetas rotativas de duplo
estagio (marca Edwards), com capacidade de 15 m’/h. A valvula que esta localizada entre a
bomba e a camara de deposicdo ¢ utilizada para controlar a pressdo da camara. O sistema
utilizado para medir a pressdo dispde de uma cabeca sensora Pirani ¢ um vacudmetro do
tipo Bourdon, colocado na parte inferior da caAmara de reacao.

O sistema de alimentagdo do reator consiste de um reservatorio para liquidos (usou-
se etanol) por onde flui o hidrogénio gasoso de alta pureza que leva, por arraste, o vapor do
alcool ao reator. Para os estudos do nanodiamante introduziu-se diretamente argdnio no
reator na concentracdo de 85 % relativamente ao hidrogénio. H4 também controladores de
fluxo de massa (do tipo MKS modelo 1149) para inje¢do de outros gases na camara. Os

controladores sdo conectados a um controle central (MKS modelo 247C).
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Capitulo III

Técnicas de Caracterizacao

Nos itens abaixo estd apresentada uma breve descri¢do das técnicas utilizadas para a
caracterizacdo das amostras deste trabalho, que sdo: Espectroscopia de Espalhamento
Raman, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Emissdao de Elétrons por Campo

Elétrico.

3.1 Espectroscopia de Espalhamento Raman

O efeito de espalhamento ineldstico da luz pela matéria, seja solida, liquida ou
gasosa, foi descoberto e estudado, inicialmente, pelo cientista indiano Chandrasekhara
Raman, que primeiro apresentou suas observacdes em 1928 [1]. Em 1930 ganhou o prémio
Nobel em fisica por esta descoberta. Devido a importancia do efeito para o estudo de
materiais, passou-se a chamar o espalhamento da luz de espalhamento Raman, ou efeito
Raman. A espectroscopia Raman ¢ uma técnica amplamente utilizada para a caracterizagao
das estruturas e qualidade dos filmes de diamante sintetizados, identificando os tipos de
ligacdes e fornecendo informagdes sobre o grau de desordem da rede cristalina.

O efeito Raman ocorre pela interacdo entre os fotons incidentes e as freqiiéncias de
vibragao e rotacdo natural dos a&tomos da molécula em questdo [2]. A diferenga de energia
entre o foton incidente e o foton espalhado pode, no caso vibracional, ser diretamente
relacionada com a forg¢a da ligacdo quimica especifica entre os atomos da molécula.

Quando um féton interage com uma molécula excitando-a de um nivel de menor
energia para um estado de maior energia, na relaxacdo podem ocorrer dois casos: no
primeiro caso o foton espalhado tem a mesma freqiiéncia do foton incidente, € assim a
molécula volta ao estado inicial; esse efeito ¢ denominado de espalhamento Rayleigh. No
segundo caso, o foton espalhado possui energia diferente da incidente, ou seja, possui uma
freqliéncia diferente do que a do foton incidente. Os fotons com energia menor dao origem
aos picos Raman denominados de Stokes, enquanto os fotons espalhados que tem energia

maior dao origem aos picos denominados de anti-Stokes.
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A técnica de espectroscopia de espalhamento Raman é muito interessante para o
diamante, pois a sensibilidade para a grafite e formas amorfas, que sdo uns possiveis
“contaminantes”, ¢ cerca de 50 vezes maior que para o diamante, portanto podemos
identificar o grau de impureza das amostras. Com essas informacdes podemos criar uma
impressao digital espectroscopica para cada material, permitindo a identificacdo de cada

espécie quimica presente.

3.2 Microscopia Eletronica de Varredura de Emissao por Campo

(FESEM)

A microscopia eletronica de varredura de emissao por campo foi utilizada para
observar a morfologia superficial das amostras. Os mecanismos para a obten¢do das
imagens sdo complexos, mas os resultados sdo facilmente interpretados.

Em decorréncia da excitacdo por um feixe de elétrons, que varre a amostra, alguns
fendmenos podem ocorrer durante a interagdo deste feixe com a amostra como:
aparecimento de luz visivel (catodoluminescéncia), emissao de elétrons inelasticamente
espalhados, elétrons transmitidos (no caso de amostras muito finas) e elasticamente
espalhados, elétrons retro-espalhados, elétrons secundarios e elétrons absorvidos e
conduzidos pela amostra, que podem ser detectados por sensores especificos [3]. Uma das
principais caracteristicas da técnica de microscopia eletronica de varredura consiste na
possibilidade de obtencdo de uma imagem com aparéncia tridimensional. Isso ¢

conseqiiéncia da sua elevada profundidade de foco.

3.3 Emissao de elétrons por campo elétrico

O estudo da emissdo de elétrons por efeito de campo foi iniciado em 1897 com
R.W. Good [6]. Visto que a emissdo de elétrons por um sélido € um processo que envolve
tunelamento através de uma barreira de potencial, ndo se encontrou na época uma

explicacao satisfatoria do fendmeno observado.
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Ha mais de 70 anos a equagdo de Fowler—Nordheim (FN) [7] tem sido usada para
explicar e analisar a emissdao de elétrons por campo elétrico (Field emission), ou
simplesmente emissdo de campo. Este ¢ um fenomeno descrito por leis da mecanica
quantica e consiste na passagem de elétrons através de uma barreira de potencial existente
na superficie de todo corpo sélido, quando se aplica ai um campo elétrico (figura I1I-1a). A
teoria de FN relaciona a densidade de corrente elétrica emitida com o campo elétrico
externo aplicado a superficie emissora de elétrons, e mostra a influéncia de fatores sobre a
capacidade de emissdo de um soélido, tais como a fung¢do trabalho do material e a geometria
local de sua superficie. Portanto, determina-se a probabilidade de um elétron com certa

energia e momento perpendicular a barreira tunelar a mesma.

14 I L i
C C
W, L W, l
X=0 X=0
metal vacuo X metal vacuo X
(a) (b)

Figura III-1. (a) Interface (ideal) metal-vacuo com a barreira de potencial C.
(b) Barreira de potencial triangular, como resultado do campo elétrico

aplicado.

A emissdo de campo possui varias aplicacdes como fonte de elétrons em
microscopia eletronica, telas de video, microeletronica de vacuo, etc. No campo da
eletronica de vacuo a emissdo de campo aparece como uma alternativa a emissao
termidnica, com vantagens como maior eficiéncia, menor espalhamento dos elétrons
emitidos, menor tempo de resposta e maior compacticidade. Algumas desvantagens podem
ser as menores correntes por fonte de emissdo, ou menor densidade de corrente do sistema

como um todo.

24



Usando a teoria de emissdo de campo com base nos metais, e com algumas
consideragdes, pode ser desenvolvida a teoria de emissao para os semicondutores. O
tratamento tedrico da eletroemissdo por semicondutores resulta em comportamento analogo
aos metais [8]. A diferenca entre metais e semicondutores estd nas respectivas estruturas de
bandas. Enquanto nos metais o nivel de Fermi se encontra dentro da banda de conducao,
nos semicondutores ele esta na regido entre a banda de valéncia e a banda de conducao, na
chamada banda proibida ou gap. A emissdo por campo a partir de materiais semicondutores
¢ possivel, tanto da banda de condu¢do quanto da banda de valéncia. O equivalente a
fungdo trabalho para os semicondutores ¢ a eletroafinidade, definida como a energia

necessaria para um elétron ir do fundo da banda de condugao ate o nivel do vacuo.

Embora haja esfor¢os no sentido de se aperfeigoar o tratamento tedrico de FN, com
a introducdo da presenga de estados de superficie e a penetracdo do campo elétrico no
interior do semicondutor [9,10], esta equag@o continua sendo amplamente empregada para
descrever materiais diamantiferos. A dedugdo da equacdo de FN ndo seré reproduzida aqui,
uma vez que pode ser encontrada, em detalhes, nas referéncias [7, 11-14]. Algumas

consideracdes gerais apenas serdo apresentadas.

Através do diagrama de bandas de energia de um substrato tipo-n, podemos explicar

0 mecanismo de emissdo de campo [15].

el de Vacon
I Banda de
% Condugio
E. \ Turnelamentn de EEtrons
E- e h
Ee
F, X .
- ) \
Pandade i
Valércia Fe;iu:’e \
i — Elétrons .\"

Figura III-2. Diagrama de bandas de energia simplificado de um semicondutor

tipo-n [16].
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Aplicando-se um campo elétrico a uma amostra, um fluxo de elétrons ¢ estabelecido
em dire¢ao a superficie. As bandas de energia se inclinam para baixo, ficando o nivel de
Fermi (EF) mais proximo da banda de conducdo (EC). Os estados de superficie vazios siao

preenchidos, portanto EF e EC se sobrepdem.

Na superficie ha formagdo de uma concentracdo de elétrons ocupando a banda de
conducdo e abaixo de EF (mar de Fermi de elétrons na superficie) [18]. Estes elétrons
podem passar através da barreira de potencial para o vacuo, sdo emitidos a partir do mar de
Fermi, onde a altura da barreira equivale a afinidade eletronica (para o silicio, y = 4.05
eV), que ¢ a minima energia necessaria para o elétron do fundo da banda de condugao sair
do semicondutor para o vacuo.

Tendo em vista 0 modelo proposto para os semicondutores, utilizaremos a equagao
de FN de primeira ordem, para analisar os dados obtidos da caracterizagdo elétrica do
diamante dopado com boro, pela curva caracteristica corrente-tensdo (IxV). A equacdo
relaciona densidade de corrente J e o campo elétrico na superficie do emissor F e a funcao
trabalho do material ¢ (9 =7 ) :

Ly

AR (ZE2LE)
- o\ F

[A = 1,54.10"%4,eV.V=%, B = 6,83.107eV =32 Vom=1]

A equagdo [1] relaciona a grandeza macroscopica campo elétrico e a densidade de corrente
(J). Na pratica, ¢ util que a equacdo tenha as variaveis expressas em funcdo da tensdo

aplicada entre os eletrodos (V) e corrente de emissao (I). Simplificando obtém-se:
[(V)=av3e' [2]

Na equacao [2], “a” e “b” sdo fatores experimentais constantes.

]==.F=pV,ouF=YFy(F=x) 3]

Na equacao [3], temos:
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o - Area de emissio
p - Fator de campo
Y - Fator de enriquecimento de campo

D — Distancia entre anodo e catodo

Se aplicarmos o logaritmo neperiano a equagao [2] tem-se:

In(xz)=Ina-= [4]

Na equacao [4] temos:

2 3 e
adf O . b _ Bep

1 =
P g

(ii)
Se “a” for considerado um fator constante, a equagdo [4] pode ser reescrita da seguinte

forma:

n(%)=K=-5 (%) [5]
Na equagdo [5], adotando-se K =1In(a),

Essa equagdao descreve uma reta no grafico de ]nll_#} x |'1—J (grafico de FN), sendo
utilizada para verificar se o fendmeno observado obedece ao modelo de emissdo de campo
por tunelamento de elétrons. Caso tracemos um grafico de In (—) em fungio de | 1—],

chegaremos numa reta com coeficiente angular negativo com modulo dado por “b”, se o
fendmeno for de emissao de campo. Esse grafico ¢ também conhecido como grafico de FN.
A linearidade do grafico de FN tem a vantagem de prover informacgdo sobre o fator de
campo [} e area efetiva de emissdo 4e. Sabendo-se as constantes A e B e conhecendo a
funcao trabalho ¢, B pode ser obtido da inclinagdo da reta do grafico FN e usado para achar
Ae da intersecgdo [17]. Além disto, sabe-se que f esta relacionado aos aspectos geométricos
dos emissores de elétrons, principalmente as dimensdes da rugosidade superficial e a sua
forma (arredondada, tipo dentes de serra, triangular, etc). Foi demonstrado em trabalhos

publicados na literatura que, quanto mais afinada estiver a ponteira maior serd f, ¢
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conseqiientemente o campo elétrico na superficie emissora, para uma mesma tensao

aplicada entre anodo-catodo [17].
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Capitulo IV

Resultados obtidos

4.1 Introducao

No presente capitulo apresentamos os resultados de 3 amostras crescidas que foram
selecionadas de um total de 35 amostras. As amostras apresentadas foram escolhidas
principalmente por terem apresentado otima homogeneidade do filme nanoestruturado.
Além destas trés amostras dopadas com boro apresentamos também os resultados de
emissdo eletronica de uma amostra de nanodiamante sem dopagem, para finalidade de
comparacao.

Por serem capazes de operar em condi¢des extremas, filmes de diamante dopados
sdo considerados como materiais promissores para aplicagdes em dispositivos eletronicos e
optoeletronicos [1]. Especificamente, para aplicacdes de emissdo eletronica por campo
elétrico, o diamante ¢ um material interessante por apresentar afinidade eletronica baixa ou
mesmo negativa. Isto significa que pouca energia ou nenhuma energia ¢ necessaria para
extrair elétrons da superficie para o vacuo. No entanto, a concentracdo de elétrons
intrinsecos na banda de condugdo do diamante ¢ muito baixa e ¢ dificil dopar cristais de
diamante com impurezas doadoras de elétrons para produzir diamante tipo-n. Além disso,
mesmo com afinidade eletronica favoravel, diamantes cristalinos sdo pobres emissores de
campo devido ao transporte de elétrons para a interface vacuo-diamante ser dificil [3].

Embora o diamante puro seja isolante elétrico, existem algumas maneiras de torna-

lo um semicondutor como, por exemplo, realizando a implantacdo de ions (que ¢ um

30



processo caro), ou através de dopagem [4]. Com a introducdo de dopantes a condutividade
elétrica pode ser aumentada através dos proprios graos ou através dos contornos dos graos,

conforme esquematizado na figura IV-1.

diamante

substrato

Figura IV-1. Esquema de dois mecanismos fundamentais de condutividade em um filme
de diamante policristalino: pela estrutura cristalina do diamante (a) ou pelas bordas entre os

graos(b).

Para aumentar a emissdao por campo ¢ necessario aumentar a condutividade elétrica
através do filme de diamante. Para tanto, ajudaria diminuir o tamanho dos grdos de
diamante para a escala nanométrica, bem como maximizar a rede intergranular, com bordas
de graos defeituosos e alta condutividade eletronica do carbono ndo diamantifero, para
facilitar o transporte e injecdo de elétrons para graos de diamante localizados na interface
com 0 vacuo.

Neste trabalho utilizamos como gas reactante uma mistura de hidrogénio, argonio e
alcool etilico, sendo que neste ultimo foi dissolvido boro, objetivando a sintese de diamante
nanoestruturado dopado com boro. As imagens das superficies dos filmes, obtidas pela
Microscopia Eletronica de Varredura de Emissdao por Campo (FESEM), a caracterizacao
feita por espectroscopia Raman, e as propriedades de emissdao de campo das amostras estao

apresentadas nos itens seguintes.
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4.2 Procedimento Experimental

4.2.1 Parametros de crescimento

A deposi¢do de filmes de nanodiamante foi realizada em um sistema CVD assistido
por filamento quente mostrado na figura IV-1(a,b). O gas reactante consistiu de uma
mistura de vapor de alcool etilico (C,HsOH) (0,5% vol. da mistura gasosa) arrastado pelo
hidrogénio (29,5% vol.) e argénio (70% vol.). Uma parte do fluxo de hidrogénio foi
dirigida para borbulhar no recipiente (um baldo de borossilicato fechado) contendo o
liquido organico, antes de ir ao reator. O boro, sob a forma de B,0s, foi previamente
dissolvido no alcool etilico do borbulhador. Espera-se, assim, que o boro ¢ o vapor de
etanol sejam arrastados pelo fluxo de hidrogénio para o reator. A concentracao
boro/carbono (B/C) na solugdo de etanol foi de 5000 ppm. Utilizamos fluxo total de gas
igual a 100 sccm (centimetros ctbicos por minuto, em condi¢des normais de pressdo e
temperatura) e pressdao no reator de aproximadamente 20 Torr durante o crescimento.
Foram usados substratos de silicio (10 mm x 10 mm quadrado) de 0,7 mm de espessura.
Antes da deposi¢do dos filmes foi feito um pré-tratamento dos substratos, com semeadura
de diamante, mergulhando-se os substratos em uma mistura coloidal de p6 de diamante
com particulas de 0,25 um de didmetro médio disperso em n-hexano por vibracao
ultrassOnica, com o objetivo de aumentar a densidade de nucleagdo dos filmes de diamante
no primeiro estagio de deposicdo [5]. Tempos de deposicdo de aproximadamente 7 horas
foram usados para cada amostra. Foram realizados crescimentos a diferentes temperaturas.
Mostrou-se que os filmes de diamante nanoestruturados mais uniformes foram obtidos a

temperatura de aproximadamente 490°C, medido na parte inferior do substrato, pelo
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termopar, em forma de vareta, que sustenta o porta-amostra e cuja extremidade toca a parte
de tras do substrato. No presente trabalho estdo apresentadas amostras que foram dopadas
com boro (amostras A, B e C, as mais uniformes de todo o conjunto de amostras) ¢ outra

(amostra D) sem dopagem.
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Figura IV-2. (a) Fotografia do reator de filamento quente em funcionamento.
(b) Fotografia da bancada do reator de CVD de filamento quente utilizada

nesta dissertacdo, com todos seus componentes.

Quanto a caracterizagdo das amostras, a morfologia da superficie das amostras foi
analisada por Microscopia Optica, Microscopia Eletrénica de Varredura de Emissdo por
Campo (FESEM) usando um instrumento JEOL JSM-6330F operando em 5 kV, 8 pA . Os
filmes foram caracterizados quanto a sua constituicdo e propriedades estruturais pela
espectroscopia Raman em temperatura ambiente, utilizando um sistema Renishaw equipado
com microscopio e um laser de argonio de 6mW como fonte de excitacdo, em A = 514.5
nm.

A caracterizagdo das propriedades de emissdo de campo foi realizada em um
sistema a vacuo, também disponivel no laboratorio, pelo controle da distincia (d) e
paralelismo entre anodo-catodo (amostra) usando um posicionador angular XYZ
micrométrico. A medida de densidade de corrente versus campo elétrico (J-E) foi feita para
distancia d =980 um em configuracdo de placas paralelas. Como anodo, foi utilizado um
eletrodo cilindrico de cobre com didmetro de 3,3mm colocado perpendicularmente a uma
distancia definida acima da superficie emissora da amostra.

O campo limiar (Eth) foi obtido como sendo o menor campo aplicado que permite
uma corrente de emissdo definida. Foram medidos campos limiares no diamante
nanocristalino com valores de Ey=2,2-3 V/um [6-8], que sdo valores baixos para
emissdo de campo, chegando a ser igual a aproximadamente um décimo do valor

encontrado para o diamante microcristalino.
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O aparelho experimental no qual sdo realizadas as medidas de emissdo de campo
constitui-se de uma bomba mecanica, uma bomba difusora, a cimara de vacuo onde sdo
instaladas as amostras e feitas as medidas, uma fonte de tensdo de 0-2000V, um
nanoamperimetro ¢ medidores de pressdao. Com os medidores Pirani ¢ Penning mede-se,
respectivamente, o pré-vacuo obtido pela bomba mecanica e o vacuo final para conduzir
medi¢des de emissdo por campo [9, 10]. O véacuo final alcancado ¢ da ordem de 10 mbar.
Na area de refrigeracdo, nitrogénio liquido ¢ utilizado para ajudar o trabalho da bomba
difusora, auxilia o processo de vacuo, evita o aquecimento das paredes da camara e
diminuir a pressao residual, devido a sua baixissima temperatura da armadilha. As amostras
sdo coladas no porta-amostras com uma cola metalica de prata. O porta-amostras tem
liberdade nos trés eixos podendo inclusive ser inclinado. Na figura IV-3a estd mostrado o
esquema do sistema de medidas para emissdo de campo. E na figura IV-3b vé-se uma

fotografia do sistema de medidas de emissao.

Rieiad Nanoamperimetro
noao—] ———"

Amostra——\‘ Computador

Catodo b . Fonte de tensao
Porta amostra

Camara de Vacuo Controles

(2)
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(b)

Figura IV-3. (a) Esquema do sistema de medidas para os efeitos de emissdo de campo.
(b) Fotografia do sistema de medidas de emissdao de campo.

4.3 Resultados e Discussao

As amostras dopadas apresentadas foram crescidas em condigdes semelhantes,
mantendo a mesma temperatura e tempo de deposi¢do; variamos apenas o fluxo de
hidrogénio (bolhas/minutos), o que causa uma maior ou menor injecdo de carbono no
reator. As condi¢des de crescimento estdo indicadas na tabela 1. De uma maneira geral,
para se obter uma amostra de nanoestruturas de diamante uniforme, ¢ bastante estreita a
faixa de varia¢do dos pardmetros que determinam o crescimento. Para podermos comparar
as amostras dopadas A, B e C utilizamos também uma amostra, D, que foi crescida sem

boro.
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Tabela 1:

Parametros de crescimentos das amostras A, B e C.

Temperatura | Tempo de deposicao Fluxo de hidrogénio
°O) (horas) (bolhas/minuto)
Amostra A ~490 ~17 40
Amostra B ~ 490 ~7 70
Amostra C ~490 ~17 80

4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura de Emissao por Campo

A microscopia eletronica de varredura foi empregada, pois esta técnica permite
analisar a morfologia com grande poder de ampliacdo. Uma visdo mais localizada da

morfologia dos graos em escala nanométrica pode ser efetuada.

Analise da amostra A

A seguir apresentamos as imagens da amostra A, de diamante nanocristalino dopado
com boro durante o crescimento, em diferentes ampliagdes. A temperatura de crescimento
no verso do substrato foi de aproximadamente 490°C. O fluxo de hidrogénio foi de 40

bolhas/min para amostra A e tempo de deposi¢ao igual a 7h.
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Figura I'V-4(a-d). Imagens da amostra A, obtidas por FESEM, de diamante nanocristalino

dopado com boro: ampliagdes de (a) 10.000x, (b) 50.000x,(c) 100.000x, (d)150.000x .

A Figura IV-4(a-d) mostra imagens de microscopia eletronica de varredura de
Emissdo por Campo (FESEM) da amostra A, de diamante nanocristalino dopado com boro,
em diferentes ampliagoes.

A morfologia observada na figura 1V(a) ¢ de agregados de forma caracteristica
arredondada menor do que 1 um, formando um filme continuo, mas com algumas rupturas.
A imagem da figura (b) mostra que agregados semelhantes sdo formados por uma
coalescéncia aparentemente aleatoria de graos nanocristalinos. Graos de 10 a 50 nm podem

ser identificados.

4.3.2 Espectroscopia Raman

Realizamos a espectroscopia Raman para as amostras estudadas, a fim de
determinar a qualidade dos filmes de diamante nanocristalino dopados com boro.

A figura IV-4 mostra o espectro Raman obtido com laser de Ar de comprimento de
onda de 514 nm. Este espectro ¢ caracteristico de filme de diamante nanocristalino de alta
qualidade. O espectro apresenta picos em 1140 cm™, 1333 cm™, 1350 cm™, 1470 cm™ e
1570 cm™”, os quais sdo esperados para diamante nanocristalino. O pico em
aproximadamente 1333 cm™ correspondente a ligagio caracteristica C-C sp°, perto do valor
padrio do diamante natural (1332 cm™) [11]. Os picos em 1350 cm™ e 1570 cm’
correspondem as bandas D e G do carbono desordenado.

O pico em 1140 cm’ ¢ freqiientemente usado como indicador de diamante

nanocristalino de alta qualidade [12-13].
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Figura IV-5. Espectro Raman de filme de diamante nanocristalino dopado com boro. Para

excitag¢ao foi usado laser de Ar com comprimento de onda de 514.5 nm.

4.3.3. Medidas de emissao de elétrons por campo elétrico

Resultados de emissdo eletronica de diamante nanocristalino dopado com boro estdo
apresentados nas figuras IV-6,7,8. A figura IV-6 mostra a densidade de corrente de emissao
versus campo elétrico (J-E) para uma distancia fixa catodo-anodo de 980 um. A figura IV-6
mostra a emissdo de corrente (I) versus tensdo (V) do grafico de Fowler-Nordheim. A
figura [V-7 apresenta a tensao limiar tipica (Vy,) versus a distancia necessaria para produzir
uma densidade de corrente limiar de aproximadamente 120 nAcm™. O grafico Fowler-
Nordheim ¢ linear, indicando que ndo ha saturagdo de corrente de emissdo nos maiores
campos aplicados. O campo limiar tipico (Eg) pode ser estimado do grafico J-E
(figura IV-6) ou do coeficiente angular da tensdo limiar (Vy,) versus a distancia catodo-

anodo figura IV-7. Os menores campos obtidos para as amostras foram de 1.6 — 2.4 V/um.
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Na figura IV-6 pode-se identificar 0 momento em que comega a emissdo, que esta

na faixa de 1,6-1,8 V/um.
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Figura IV-6. Densidade de corrente de emissdo de campo (J) x campo elétrico, obtida de

diamante nanocristalino dopado com boro.
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Figura IV-7. Tensdo limiar (Vy) x distdncia catodo-anodo necessaria para produzir uma
densidade de corrente limiar de aproximadamente 120 nAcm™ de diamante nanocristalino

dopado com boro.

Para verificar que o material emissor em consideragdo pode ser descrito pelo
modelo de FN, vé-se que a curva apresentada na figura IV-8 tende a aproximar de uma reta,

assim constatando coeréncia quanto a aplicagao deste modelo.
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Figura IV-8. Corrente de emissdo (I) do grafico Fowler-Nordheim x tensdo (V)

apresentada por diamante nanocristalino dopado com boro.
Analise da amostra B

4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura de Emissao por Campo

A Figura IV-9 mostra imagens tipicas de Microscopia Eletronica de Varredura de
Emissdo por Campo de uma amostra de diamante nanocristalino dopado com boro em

diferentes amplificacdes. Para esta amostra a temperatura na parte inferior do substrato € o
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tempo de deposicdo foram mantidos iguais aos da amostra A, enquanto o fluxo de

hidrogénio no borbulhador foi de 70 bolhas por minuto (75% maior do que na amostra A).
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Figura IV-9(a-d). Imagens obtidas por FESEM de uma amostra de diamante
nanocristalino dopado com boro com amplificagdes de (a) 25.000x, (b) 50.000x, (c)

100.000x, (d)150.000x .
O aspecto geral da morfologia ¢ do “tipo couve-flor” mostrando, bem

definidamente, que as estruturas maiores sdo constituidas por graos com dimensdes em

torno de uma ou duas dezenas de nanOometros.

4.3.5. Espectroscopia Raman
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Figura IV-10. Espectro tipico de Raman de filmes de diamante nanocristalino dopado com

boro, usando para excitacdo um laser de Ar no comprimento de onda de 514,5 nm.

A figura IV-8 apresenta o espectro Raman obtido com laser de comprimento de
onda de 514,5 nm, como citado anteriormente (figura IV-5); este espectro possui picos em
1135 cm™,1334 cm’’, 1479 cm” e 1549 cm™, os quais sdo esperados para diamante

nanocristalino.
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Analise da amostra C

4.3.6. Microscopia Eletronica de Varredura de Emissao por Campo

A Figura IV-11 mostra imagens tipicas de Microscopia Eletronica de Varredura de
Emissdao por Campo (FESEM) de uma amostra diamante nanocristalino dopado com boro
em diferentes amplificacdes. Para esta amostra, C, a temperatura do substrato e o tempo de
deposicdo foram mantidos com os mesmos valores que nas amostras A e B, enquanto o
fluxo de hidrogénio no borbulhador foi de 80 bolhas por minuto, ou seja, 100% maior do

que na amostra A.
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(d)
Figura IV-11(a-d). Imagens obtidas por FESEM de uma amostra de diamante
nanocristalino dopado com boro com amplificacdes de (a) 25.000x, (b) 50.000x,

(c) 75.000x, (d) 100.000x

4.3.7 Espectroscopia Raman
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Figura IV-12. Espectro Raman tipico do filme de diamante nanocristalino, dopado com

boro, da amostra C, usando o laser de Ar com comprimento de onda de 514,5 nm.

Alguns novos picos surgiram nesse espectro. Segundo Huang et al [14], um pico
por volta de 950 cm™, é um pico de segunda ordem do substrato de silicio. Os picos
centrados em (1345 — 1355 cm™) e (1574 - 1590 cm™) podem estar relacionados a

formacao de estruturas de DLC (Carbono tipo diamante) [15-16].

Analise da amostra D

4.3.8. Medidas de emissao de elétrons por campo elétrico
Os resultados da amostra D, aqui apresentados, sdo de diamante nanocristalino sem

dopagem. Podemos ver pela figura [V-13 que a emissao eletronica comeca na faixa de 6,0 -

7,0 V/um.

—
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0 1 2 3 4 5 6 7 8
Campo Elétrico (V pm™)

Figura IV-13. Densidade de corrente de emissdo de campo (J) x campo elétrico, obtida de

diamante nanocristalino sem boro.
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Figura IV-14. Tensdo limiar (Vy,) x distancia catodo-anodo necessaria para produzir uma
densidade de corrente limiar de aproximadamente 0,41 pAcm™ de diamante nanocristalino

sem dopagem com boro.

Semelhantemente as amostras A, B e C a curva caracteristica da amostra D, apresentada na

figura IV-15, tende a uma reta, o que ¢ coerente com o modelo de FN utilizado.

Ln (IV2) (LANV?)

1 n 1 n 1 n 1

1 n
0,68 0,72 0,76 0,80 0,84

1000V (V')

51



Figura IV-15. Corrente de emissdo (I) do grafico Fowler-Nordheim x tensdo (V)

apresentada por diamante nanocristalino sem dopagem com boro.

Para esta amostra o campo elétrico para emissao de elétrons ficou na faixa de 6,0 a
7,0 V/um. Comparando-se com as amostras de diamantes nanocristalino dopado com boro,
(amostras A, B e C) que apresentaram emissao na faixa de 1.6 — 2.4 V/um, constata-se que
a amostra sem boro requer um campo elétrico aproximadamente trés vezes maior para

ocorrer emissdo do que as amostras crescidas com boro.
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Capitulo V

Conclusao

Nanocristais de diamante podem ser obtidos na forma de filmes sélidos pelo
processo de Deposi¢do Quimica a partir da Fase Vapor assistida por Filamento Quente. O
reator normalmente otimizado para o crescimento de filmes de diamante microcristalino
pode ser desbalanceado com um gis tampao como o argbnio para incremento da re-
nucleagdo e conseqiiente diminui¢do dos grdos em crescimento. As condigdes para o
crescimento dos nanodiamantes sdo bastante criticas pois uma re-nucleagdo intensa pode
levar a completa amorfizagdo da amostra. A adi¢ao de ions de boro durante o crescimento
também pode agir como sitios de nucleacdes ndo diamantiferas. Dentro das condi¢des de
processo descritas nesta tese puderam ser obtidos graos com dimensdes na faixa de 10 a
100 nm. A micro-espectroscopia Raman confirmou a presenca de ligagdes diamantiferas e
sinais compativeis com a resposta de nanodiamantes. Os campos elétricos para emissao de
elétrons nas amostras com dopagem de boro ficaram na faixa de 1,6 a 2,4 V/um. Para a
amostra de diamante nanocristalino sem dopagem com boro ficou na faixa de 6,0 a 7,0
V/um. Pouco se sabe sobre a estrutura intergranular dos filmes de nanodiamante. Qual ¢
sua condutividade elétrica, o hidrogénio participa das ligagdes ou ndo, e o boro ? Os
campos elétricos de emissao obtidos t€ém bons valores para importantes aplicagdes praticas.
Mas estes bons valores sao devidos a dopagem dos graos com boro ou a melhora da
condutividade intergranular? As respostas as perguntas deste paragrafo sdo nossas

sugestdes para futuros trabalhos.
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