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Estudo da fotoeletrodeposicao de particulas de cobre sobre filmes de diamante

dopado com boro

Photoelectrodeposition study of copper particles on boron doped diamond films

Mildred C.E .Ribeiro!, Andrea B. Couto', Fernanda L. Migliorini!, Neidenei G.Ferreira', Mauricio R. Baldan'

Resumo

A fotoeletrodeposicdo de particulas de cobre sobre filmes de diamante dopado com boro (DDB) com
diferentes niveis de dopagem foi investigada. Enfases foram dadas no estudo da influéncia do nivel de
dopagem dos filmes e na eletrodeposigdo fotoassistida de cobre utilizando solugdes com diferentes pHs
(acido e neutro). Os filmes crescidos foram caracterizados por espectroscopia Raman e a concentrago
de portadores foi estimada por medidas de Mott-Schottky Plot. Os resultados mostraram que a deposicao de
particulas de Cu sobre os filmes de DDB apresentou maior homogeneidade nos filmes com maior dopagem
(B/C = 30000 ppm) quando comparados aos filmes de menor dopagem (B/C = 5000 ppm). Essa diferenca
na homogeneidade pode ser atribuida a melhor condutividade do eletrodo mais dopado devido a maior
quantidade de boro presente neste filme, potencializando o processo de redugdo do cobre. Com relagdo ao
meio eletrolitico (acido, neutro) utilizado nas deposi¢des fotoassistidas, foi observado, em meio neutro,
uma melhor eficiéncia na deposi¢ao de Cu. Este comportamento pode estar associado a menor competi¢ao
entre o H* e o Cu?* pelos elétrons fotogerados, uma vez que o H" pode ser fotoeletricamente reduzido na
superficie do diamante.
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Abstract

Copper photoelectrodeposition on boron-doped diamond (BDD) films with different doping levels
was investigated. Emphases were given to study the influence of the doping level of the films and
of the Cu photoassisted electrodeposition processes using solutions with different pHs (acid and
neutral). The films were characterized by Raman spectroscopy and the acceptor densities were
estimated by Mott-Schottky Plot. The results showed that the Cu deposits presented more homogeneity
for highly doped BDD electrode (B/C = 30000 ppm) when compared to the slightly doped BDD
electrode (B/C = 5000 ppm). This difference in the uniformity can be attributed to the boron amount
present in this electrode, where the conductivity is better and, consequently, improves the Cu
reduction process. Concerning to the different electrolytes used in this work, a better efficiency of
Cu photoelectrodeposition process was obtained by using neutral solution. This behavior may be
attributed to the lower competition between H" and Cu’* by the photogenerated electron, since H*
can be photoelectroreduced on the surface of the diamond.
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Introduciao

O eletrodo de diamante dopado com boro (DDB)
tem se apresentado como um excelente material para ser
aplicado na eletroquimica. O DDB comecou a ser estu-
dado para aplicagdo na eletroquimica por volta de 1980,
por apresentar propriedades que o destaca dos demais
materiais utilizados convencionalmente como eletrodo.
Propriedades tais como: ampla janela de potencial, baixa
corrente de fundo e estabilidade fisica e quimica". Devido
a essas propriedades os filmes DDB tém sido estuda-
dos e aplicados como eletrodo na eletroquimica para o
tratamento de agua contaminada, como sensor em ana-
lises eletroquimicas, eletrélise de compostos organi-
cos ¢ inorganicos®?. Os filmes de DDB podem ter as
suas propriedades aperfeigoadas através da modificagdo
superficial com deposi¢ao de particulas metalicas, pois €
um processo que leva ao aumento da rugosidade super-
ficial, proporcionando, desta forma, um aumento da area
condutiva do eletrodo e, consequentemente, um aumento
da sensibilidade. Dessa maneira, proporciona uma melhor
atividade catalitica, diminuindo o sobrepotencial de algu-
mas reagdes de oxido-reducdo®™®. O depdsito de particulas
metalicas sobre a superficie do substrato caracteriza-se
por duas etapas fundamentais: a etapa de nucleagdo, na
qual ocorre a formagdo dos nucleos; e a etapa de coales-
céncia, que ¢ caracterizada pela jun¢do dos nucleos origi-
nando os aglomerados. Em sistemas eletroquimicos onde
sdo utilizados como substrato um material semicondutor
(como, por exemplo, 0 DDB) e um metal como material
a ser depositado, a etapa de nucleagdo ¢ um fator funda-
mental para esse processo de deposigdo. Diferentes méto-
dos podem ser aplicados para realizar a eletrodeposigao,
como: potenciostatico, galvanostatico, eletrodeposi¢ao
espontanea conhecida como electroless e a deposi¢do
pulsada. Independentemente de qual metodologia esco-
lhida, a principal vantagem da introduc@o de particulas
metalicas pelo processo de eletrodeposi¢io € que a quan-
tidade do material a ser depositado pode ser controlada
com boa precis@o pelo ajuste de alguns parametros, tais
como, o potencial de deposicdo, a densidade de corrente
aplicada, o tempo de deposigdo ¢ a composicao do eletrd-
lito. Além disso, se obtém morfologias, microestruturas e
composi¢des que podem ser modificadas facilmente. Por
outro lado, varios estudos confirmaram a alta eficiéncia do
método de eletrodeposigao fotoassistido”¥. A fotodeposi-
cdo esta associada ao foto efeito, o qual é observado em

materiais semicondutores, assim como o do DDB. Neste
contexto, aspectos ainda inexplorados sobre a deposi¢ao
de particulas de cobre sobre filmes de diamante dopado
com boro serdo avaliados utilizando-se as técnicas de ele-
trodeposi¢ado assistida por iluminagao ultravioleta. Sera
investigada a influéncia do nivel de dopagem dos filmes
na eletrodeposicdo fotoassistida de cobre bem como a
influéncia do meio eletrolitico utilizando solu¢des com
diferentes pHs (acido e neutro).

Materiais e Métodos

Os filmes de DDB foram produzidos pela técnica CVD
(Chemical Vapor Deposition) utilizando-se um reator de
filamento quente sobre substrato de Si tipo p (1 0 0), onde
foram mantidos os seguintes parametros de crescimento:
5 filamentos de tungsténio de 125 um de didmetro, dis-
tancia entre os filamentos e o substrato 3 mm, tempera-
tura do substrato em 780°C, pressdo de 50 Torr, o tempo
de deposicao de 16h e uma mistura gasosa composta por
1,5/98,5% de CH,/H, em um fluxo total dos gases de
200 sccm (centimetro cubico por minuto- “standard cen-
timeter cubic minute”). A dopagem foi realizada através
de uma linha adicional de H,, que passa através do bor-
bulhador que contém 6xido de boro (B,0,) dissolvido em
metanol e arrasta o boro até o reator. Foram produzidos
filmes de DDB com dopagem de 5000 e 30000 ppm na
razdo B/C. Os filmes produzidos foram caracterizados em
relacdo a morfologia assim como em relagdo a estrutura.
A analise morfoldgica foi realizada por microscopia ele-
tronica de varredura (MEV), utilizando um equipamento
marca JEOL modelo JSM-5310. A caracterizacdo estru-
tural foi realizada através da técnica de espectroscopia de
espalhamento Raman; por um microscépio Renishaw 2000
com a utilizacdo de um laser de argbénio (514,5 nm). As
curvas de Mott Schottky Plot (MSP) foram realizadas em
0,5 mol L' H,SO, no potencial entre -0,8 ¢ 0,6 V x
Ag/AgCIKCl , na frequéncia de 1, 10 e 50 kHz para
trés diferentes pertubagdes pico a pico de 10,20 e 40 mV.
Esses intervalos de variagdo tanto para a frequéncia quanto
para o potencial de pertubagdo sdo importantes para ava-
liar a reprodutibilidade das medidas de capacitancia, uti-
lizadas para calcular concentragdo de portadores nos fil-
mes de DDB. O depdsito de particulas de cobre sobre os
filmes de DDB foi realizado com o emprego da cronoam-
perometria; em um sistema Autolab PGSTAT 302 e uma
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lampada de Deutério modelo 60093 de 30 W, para emis-
sdo de luz UV. Os filmes de DDB foram utilizados como
eletrodo de trabalho, platina como contra eletrodo e Ag/
AgCIKCl,, como eletrodo de referéncia. Os depdsitos
de particulas de cobre foram realizados em meio neutro
em 1 mmol L' CuSO, + 50 mmol L' NaClO, e em meio
4cido em uma solugdo composta por 1 mmol L' CuSO,
+ 50 mmol L' HCIO,. O tempo de deposi¢do e o poten-
cial de deposigdo foram fixados em 10 minutos ¢ em -0,6 V,
respectivamente.

Resultados e Discussoes

As morfologias superficiais dos filmes de DDB com
suas respectivas imagens de se¢do de corte (detalhe) sdo
apresentadas na Fig.1 (a) e (b) para as dopagens de 5000
e 30000 ppm B/C, respectivamente. As micrografias dos
filmes com diferentes dopagens mostraram que ha um
recobrimento homogéneo de toda a superficie do subs-
trato sem apresentar fissuras ou pontos de delaminacao,
0 que caracteriza um filme de boa qualidade. Em rela-
¢do a morfologia dos filmes de DDB, verifica-se que os
mesmos sdo formados por graos microcristalinos faceta-
dos, com orientagao cristalografica predominante (111).

Figura 1. Imagens MEV da morfologia e de se¢@o de corte
dos filmes de DDB; (a) 5000 ppm B/C; (b) 30000 ppm B/C.
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Observa-se que, independentemente da dopagem, os fil-
mes apresentam tamanho de grao similar, principalmente
atribuido ao longo tempo de crescimento. Este compor-
tamento também esta evidente nas imagens de secdo de
corte de ambos os filmes, que apresentam crescimento
colunar, conforme esperado para diamante microscrista-
lino, com valores de espessuras muito proximos, em torno
de 11,6 e 11 um para os filmes (a) e (b), respectivamente.
Esses resultados sdo coerentes considerando que a inclu-
sdo de boro na rede cristalina do diamante pode causar
uma pequena variag@o na taxa de crescimento levando a
uma grande populagdo de pequenos graos entre os maio-
res. Este efeito esta relacionado ao alto nivel de dopagem
na amostra, proporcionando também a maior inclusao de
impureza do tipo sp?, mesmo para filmes bem espessos®.

Para avaliar tanto a qualidade dos filmes como a influén-
cia da inclusdo do dopante boro a técnica de microscopia
de espalhamento Raman ¢ bastante adequada. Os espec-
tros dos dois tipos de DDB estudados estdo apresentados
na Fig. 2. Para ambos os espectros pode-se observar um
pico bem definido em 1332 cm™ que caracteriza a estrutura
do diamante e as duas bandas localizadas em 500 cm™ e
1230 cm™ que estdo associadas a incorporagdo de boro nos
filmes de diamante. Verifica-se que essas bandas tor-
nam-se mais intensas para o filme de DDB com 30000 ppm
de boro em comparagao ao filme de DDB dopado com
5000 ppm de boro, devido a maior incorporagao de boro
na rede cristalina do diamante'> !V, A presenga da banda
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Figura 2. Espectros Raman dos filmes de DDB com
diferentes razdes B/C em metanol; (a) 5000 ppm
e (b) 30000 ppm.
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em 500 cm™! ¢ atribuida ao aumento da concentragdo de
pares de boro que apresenta modos de vibragdo local!?,
enquanto que, a banda centrada em 1230 cm™! ¢ atribuida
a interferéncia de Fano entre o estado discreto do fonon e
a continuidade eletronica’?. Seguindo-se esta discusséo, o
pico de banda em 1230 cm™ deve representar a combinagao
de picos de fonons opticos causados pela incorporagdo do
boro no diamante. Corroborando com os resultados de May
et al."?, Niu et al."¥ discutiram as vibragdes eletronicas
associadas as propriedades de filmes de diamante altamente
dopados e concluiram que as bandas em 500 e 1230 cm’!
podem ser ambas originarias ndo somente das vibragdes
em ligagdes C-C com defeitos induzidos, mas também por
vibragdes do tipo B-B e B-C, respectivamente. A presenga
de uma banda em torno de 1580 cm' ¢ atribuida ao carbono
com ligacoes do tipo sp?, ou seja, do tipo grafite, que ndo
estd evidenciada para ambos os filmes, mostrando a boa
qualidade dos mesmos. Observando-se a regido de segunda
ordem do espectro Raman verifica-se uma banda por volta
de 2500 cm!, conhecido como segunda ordem de vibragao
que corresponde a aproximadamente ao dobro da posi¢ao
da banda posicionada em 1230 cm'(0% 12,

O grafico de Mott-Schottky consiste em um método
pratico para a caracterizacdo de interfaces envolvendo
semicondutores porque as medidas do potencial de banda
plana (EFB) podem ser realizadas na auséncia de luz!¥.
De acordo com a equagao de Mott-Schottky, a capacitan-
cia (C?) deve variar linearmente com o potencial apli-
cado na interface. Nesta relacdo, admite-se que toda a
carga presente na camada de deplegdo ¢ proveniente dos
doadores ionizados. Portanto, um grafico de C2 em fun-
¢do de E informa sobre o nivel de dopagem no semicon-
dutor, permitindo estimar a densidade efetiva dos por-
tadores de carga (NA) e também o potencial de bandas
planas (EFB){9.

2

N, =——|dc?yav]* @

4

eg,£

onde N, € a densidade efetiva dos portadores de carga, ¢ €
a carga do elétron; ¢ e € representam a permissividade do
vacuo e do semicondutor, respectivamente.

A Fig. 3 apresenta as curvas Mott-Schottky para os
eletrodos de DDB nas duas dopagens estudadas utili-
zando-se 0,5 mol L' H,SO, e frequéncia de 10 kHz ¢ 40
mV de amplitude. As concentragdes de portadores foram
calculadas e estdo entre 2,7x 10 a 5,7x 10%e 1,6 x 10%°
a 3,0 x10?, para os filmes de DDB com concentragéo de

boro 5000 e 30000 ppm, respectivamente. Deve-se ressaltar
que as medidas MSP foram realizadas em trés diferentes
frequéncias e em trés diferentes amplitudes, os resultados
apresentaram boa reprodutibilidade, com pouca dependén-
cia com a frequéncia e amplitude.
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Figura 3. Curvas Mott-Schottky para os eletrodos de DDB em
0,5 mol L-1 H,SO, e frequéncia de 10 kHz e 40 mV de amplitude
nas duas dopagens estudadas:

(a) 5000 ppm e (b) 30000 ppm.

A fotoeletrodeposicao de cobre pode ser influenciada
pela dopagem do filme de DDB. Para avaliar tal influéncia
realizou-se a fotoeletrodeposicao de cobre em dois diferentes
meios: neutro (Immol L' CuSO, + 50 mmol L , NaClO,) e
4cido (Immol L' CuSO, + 50 mmol L HCIO,) sobre filmes
de DDB com concentra¢do de boro de 5000 ppm e 30000
ppm. A analise morfoldgica das particulas de cobre fotoele-
trodepositadas sobre filmes de DDB com diferentes dopa-
gens foi caracterizada por MEV e esta apresentada na Fig. 4.

As imagens MEV mostraram que a fotoeletodeposicao
das particulas de cobre sobre os filmes de DDB apresentaram
de forma geral uma distribui¢@o uniforme das particulas nas
faces dos filmes e um formato arredondado. A uniformidade
dos depositos de cobre pode estar associada aos elétrons foto-
gerados, 0 qual potencializa o processo de reducao do cobre
sobre a superficie do DDB. Entretanto em meio acido (Figs. 4c
e 4d) a distribuico das particulas de cobre é menos eficiente
quando comparados com a distribui¢ao das particulas em meio
neutro (Figs. 4a e 4b). Este comportamento pode ser atribuido
auma possivel competi¢do entre o H" e o Cu?" pelos elétrons
fotogerados, uma vez que o H' também pode ser fotoeletrica-
mente reduzido na superficie do diamante semicondutor!”-?),
Em meio neutro ha uma menor quantidade de H* disponivel
para ocorrer a reducao do mesmo gerando gas hidrogénio, por-
tanto, os elétrons fotogerados sdo capturados pelos ions Cu?,
aumentando o depdsito de cobre sobre a superficie do DDB.
Observa-se ainda, que em meio neutro as particulas de cobre
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Figura 4. Imagens MEV do depdsito de cobre sobre filmes de DDB com diferentes dopagens:
(a) B/C = 5000 ppm meio neutro (NaClO,); (b) B/C = 30000 ppm meio neutro (NaClO,);
(c) B/C =5000 ppm meio acido (HCIO,); (d) B/C = 30000 ppm meio acido (HCIO,).

fotoeletrodepositadas sobre o filme de DDB com concentra-
¢ao de boro de 30000 ppm estao distribuidas de maneira mais
homogénea; quando comparadas as particulas de cobre fotoe-
letrodepositadas sobre o filme de DDB com concentracdo de
boro de 5000 ppm. Essa diferenca na homogeneidade pode
estar relacionada com o maior nimero de portadores presentes
nos filmes de DDB com maior dopagem. O maior nimero de
portadores nos filmes com 30000 ppm de boro pode facilitar
o processo de redugdo fotoeletroquimica do cobre.

O comportamento eletroquimico do Cu nos filmes com
diferentes dopagens foi avaliado tanto para o meio eletroli-
tico neutro como para o meio eletrolitico acido. A voltametria
ciclica foi realizada utilizando-se velocidade de varredura de
100 mV s'. AFig. 5 apresenta os voltamogramas ciclicos do
cobre em filmes de DDB com diferentes dopagens nos dois
meios eletroliticos estudados.

Como pode ser visualizado na Fig. 5, ao analisar o volta-
mograma realizado com a utilizagdo do filme de DDB com
dopagem de 5000 ppm, verifica-se que o pico catodico ini-
cia em um potencial mais negativo em relacao ao filme mais
dopado em ambos os meios. Tal diferenca entre os inicio da
corrente catodica pode estar associado ao niimero de porta-
dores presentes em cada filme. Portanto, o inicio antecipado
do pico catodico no filme com dopagem de 30000 ppm pode
estar relacionado ao maior nimero de portadores disponi-
veis para o processo de reducdo eletroquimica do Cu, indi-
cando uma condic@o energética mais favoravel para o pro-
cesso. Cabe ressaltar que para ambos os filmes, observa-se
que o meio acido € energeticamente menos favoravel para a
redugdo dos ions Cu, pois a corrente catddica tem seu inicio
retardado quando comparado com os filmes em meio neutro.
Este retardo pode estar diretamente relacionado a distribui¢ao
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Figura 5. Voltamogramas ciclicos do cobre em filmes de
DDB com diferentes dopagens; (a) meio neutro (NaClO,)
e (b) meio 4cido (HCIO,).

menos eficiente das particulas de cobre sobre 0 DDB em
meio acido, como observado nas imagens MEV descritas
acima. Portanto, o melhor processo de fotoeletrodeposicao
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de cobre ocorre com a utilizagdo de uma solucao neutra e
um filme de DDB de 30000 ppm. Este resultado pode ser
atribuido a propria condigdo energética que ¢ mais favora-
vel a reducao do cobre, como pode ser observado nos vol-
tamogramas ciclicos (Fig. 5). Além disto, em meio neutro
ha uma menor competicao pelos elétrons fotogerados entre
o H* e 0 Cu?*, uma vez que neste meio ha uma menor quan-
tidade de H* disponivel para ocorrer a redu¢ao do mesmo
gerando gas hidrogénio. Portanto, os elétrons fotogerados
sdo capturados pelos ions Cu?*, aumentando o depdsito de
cobre sobre a superficie do DDB.

Conclusoes

Os filmes de DDB produzidos apresentaram uma boa
qualidade. A microscopia eletronica de varredura reve-
lou que os filmes cresceram sobre toda a superficie do
substrato sem a presenca de fissuras ¢ com uma orien-
tagdo cristalografica predominante (111). A espectros-
copia Raman apresentou o pico caracteristico do dia-
mante em 1332 cm’!, bem como as bandas referentes a
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