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Diamond

diamond graphite

fullerene nanotubegraphene amorphous carbon

londsaelite

αδάμας (indestructible)
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C
6

Carbon
12.0107

sp3sp2sp1

Three types of hybrid orbitals

Carbon

Diamond
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Diamond

• Bond length: 1.54 Å

• Cell parameter: 3.57 Å

• Atomic density: 1.77∙1023 atoms cm‐3

• Base: { (0, 0, 0); (¼a, ¼a, ¼a) }

• Crystal: diamond

Crystal structure

• Lattice: face‐centered cubic
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Phase diagram of Carbon

you are here

Room pressure and temperature:
diamond is meta‐stable

Natural diamond forms at high 
pressure and temperature

Diamond
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Natural diamond
At the litosphere (140‐190 km below the Earth surface):
• pressure: 4.5 – 6 Gpa
• temperature: 900 – 1300 °C

Transport to Earth surface: volcanic 
eruption from deep regions.

Diamond: included in rocks.

• Primary sources: volcanoes
• Secondary sources: sites where diamonds 

are eroded from the rocks (kimberlite, 
lampronite)

Kimberley Mine, the largest human hole on Earth

Diamond – Synthesis
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High pressure high temperature synthesis

1954: General Electric obtains systematic 
and comrercially viable synthesis of 
diamond by HPHT.

HPHT growth system
© Kobelco

• growth from a diamond seed
• graphite with catalytic elments (Ni, Fe, 
…)

• single‐crystals: good structural 
properties, impurities

Diamond – Synthesis
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Chemical Vapour Deposition

substrate (300‐500 °C)

CVD diamond

plasma

H2, CH4

• deposition of C on a “cold” substrate from a plasma
• selective etching of non‐sp3 C by H in the plasma
• heteroepitaxial growth of polycrystalline samples
• homoepitaxial growth of single‐crystals with high purity

Diamond – Synthesis
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Classifications

Structure: single‐crystal
polycrystalline
nanocrystalline

Impurities: type I: N in aggregates Ia: [N] = 100‐1000 ppm
Ib: [N] = 10‐100 ppm

type II: substitutional B IIa: [N] < 1 ppm
IIb: [N] < 1 ppm, B doping

Applications: thermal/mechanical grade
optical grade
electronic grade
detector grade

crystal quality

Diamond – Synthesis
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Extreme physical properties

Diamond – Properties
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Other properties

• high carriers mobility
• high breakdown field
• radiation hardness
• wide band‐gap  broad transparency, low leakage currents
• chemical inertness
• bio‐compatibility
• tissue‐equivalence
• surface functionalization  negative electron affinity, 2D 
hole gas

• efficient luminescent centers
• ...

Diamond – Properties
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Mechanical properties

Scanning probe tips

TweetersCutting tools

Abrasive powders MEMS

Anvil cells

Diamond – Applications
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Particle detectors Power diodes

DosimetersUV diodes Field emitters

Electronic properties

Diamond – Applications
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Heat sinks

High‐power laser windows

Optical properties

Diamond – Applications
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Luminescent markersSingle photon sources

Optical properties

Diamond – Applications

Quantum computing
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Cellular bio‐sensors

Molecular bio‐sensors

Bio‐chemical properties

Diamond – Applications
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Diamond – Applications
Companies in diamond synthesis
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MeV ion implantation in diamond

Diamond: a hardmaterial for micro‐fabrication:
• Mechanical hardness
• Chemical inertness
• Optical transparency

Ion beam lithography
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MeV ion implantation in diamond

Electronic energy loss →
No effects (thermal spikes, coulomb explosions) reported so far

Nuclear energy loss →
Significant structural effects on a meta‐stable material

@ : Technion – Israel Institute of Technology

Atom displacement → FormaƟon of an sp2‐bonded split interstitial
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MeV ion implantation in diamond

A crude linear approximation: ρvac = ( linear damage density )SRIM × ( fluence )

[ #vac cm‐3 ] [ #vac #ion‐1 cm‐1 ] [#ion cm‐2 ]

• Non‐linear effects (defect‐defect interaction, self‐annealing, …) are ignored.

• At high implantation fluences the defect density is not realistic
(over‐estimated density of point‐defects)

• More advanced approaches: Atomistic simulations

@ : Technion – Israel Institute of Technology, School of Physics – University of Melbourne
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MeV ion implantation in diamond

A crude linear approximation: ρvac = ( linear damage density )SRIM × ( fluence )

[ #vac cm‐3 ] [ #vac #ion‐1 cm‐1 ] [#ion cm‐2 ]

• Non‐linear effects (defect‐defect interaction, self‐annealing, …) are ignored.

• At high implantation fluences the defect density is not realistic
(over‐estimated density of point‐defects)

• More advanced approaches: Semi‐analytical / empirical models

@ : Institute of Ion Beam Physics and Materials Research (Dresden),
Solid State Physics Group – University of TorinoDepartment of Physics – University of Pretoria,
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MeV ion implantation in diamond

@ : SRIM Monte Carlo code, Technion – Israel Institute of Technology

d (μm)

# v
ac

cm
-3 damage threshold

2 MeV He

High fluence implantaƟon → FormaƟon of an amorphous carbon layer 
where the damage density exceeds a threshold value
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MeV ion implantation in diamond

@ : Technion – Israel Institute of Technology

1∙1022 #vac cm‐3

Graphitization threshold
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MeV ion implantation in diamond
Graphitization threshold

9∙1022 #vac cm‐3

@ : School of Physics – University of Melbourne

@ : School of Physics – University of Melbourne

2.8∙1022 #vac cm‐3

6∙1022 #vac cm‐3

@ : Uni. of Florida & Australian National Uni.

2∙1022 #vac cm‐3

@ : University of New South Wales
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MeV ion implantation in diamond

Thermal annealing

d (μm)

# v
ac

cm
-3 damage threshold

2 MeV He

• Above threshold: amorphous carbon → polycrystalline graphite

• Below threshold: diamond with Frenkel defects → diamond
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MeV ion implantation in diamond
Experimental evidences

Cross‐sectional μ‐Raman

@ : School of Physics – University of Melbourne

Cross‐sectional TEM
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IBL in Diamond: State of the Art
The diamond lift‐off Technique
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IBL in Diamond: State of the Art
The diamond lift‐off Technique

• MeV ion implantation
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IBL in Diamond: State of the Art
The diamond lift‐off Technique

• MeV ion implantation
• Thermal annealing
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IBL in Diamond: State of the Art
The diamond lift‐off Technique

• MeV ion implantation
• Thermal annealing

• Selective graphite etching
• Lift‐out
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IBL in Diamond: State of the Art
Selective graphite etching

• Wet chemical etching

i.e.: 1:1:1 H2SO4 : HNO3 : HClO4 boiling acid 

• Annealing in oxygen atmosphere

T = 550 – 580 °C in air

C + 2O → CO2

• Annealing in ozone atmosphere

T = 500 – 550 °C in air under UV illumination

• Electrochemical etching

H3BO3, non‐contact Pt electrodes, V  200 V
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IBL in Diamond: State of the Art
Lift‐off + laser micro‐cutting
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IBL in Diamond: State of the Art
Surface smoothening
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IBL in Diamond: State of the Art
Surface smoothening



41

IBL in Diamond: State of the Art
Lift‐off + CVD growth
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IBL in Diamond: State of the Art
Lift‐off + CVD growth
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IBL in Diamond: State of the Art
Lift‐off + CVD growth
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IBL in Diamond: State of the Art
Lift‐off + Focused Ion Beam (FIB) milling
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IBL in Diamond: State of the Art
Lift‐off + Focused Ion Beam (FIB) milling
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IBL in Diamond: State of the Art
Lift‐off + Focused Ion Beam (FIB) milling
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IBL in Diamond: State of the Art
Lift‐off (double implantation) + FIB
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IBL in Diamond: State of the Art
Lift‐off (double implantation) + FIB
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IBL in Diamond: State of the Art
Lift‐off + Reactive Ion Etching (RIE)
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IBL in Diamond: State of the Art
Lift‐off + Reactive Ion Etching (RIE)
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IBL in Diamond: State of the Art
Lift‐off + CVD growth + RIE
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IBL in Diamond: State of the Art
Lift‐off + CVD growth + RIE
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IBL in Diamond: State of the Art
Lift‐off + CVD growth + RIE
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IBL in Diamond: State of the Art
Lift‐off + CVD growth + RIE
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FIB in Diamond: State of the Art
Gas‐assisted milling
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FIB in Diamond: State of the Art
Micro & nano‐indenters
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FIB in Diamond: State of the Art
Micro‐& nano‐indenters
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FIB in Diamond: State of the Art
Micro‐electrodes
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FIB in Diamond: State of the Art
Micro‐mechanical structures
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FIB in Diamond: State of the Art
Diffractive optical elements
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FIB in Diamond: State of the Art
Integrated micro‐optics
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FIB in Diamond: State of the Art
Integrated micro‐optics



64

FIB in Diamond: State of the Art
Photonic structures

Nature Nanotechnology 7, 69-74 (2012)
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FIB in Diamond: State of the Art
Photonic structures
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FIB in Diamond: State of the Art
Photonic structures

arXiv: 1008.1431
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FIB in Diamond: State of the Art
Direct‐write negative lithography
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Activities at the University of Torino
Cellular bio‐sensing devices

A bio‐compatible and transparent diamond active 
substrate for interfacing with single excitable cells:

 electrical interfacing: sub‐superficial micro‐
electrodes

 optical interfacing: integrated waveguiding 
structures

 chemical interfacing: microfluidic devices

Three‐dimensional particle detectors

Si

n+ p+

A novel geometry for induced charge collection in 
diamond detectors

Single photon sources

Light emitters based on 
luminescent centers in diamond
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Implantation with a scanning MeV ion micro‐beam
through graded‐thickness mask

diamond

graded‐thickness
mask

buried damaged layer

definition of buried graphitic microchannels in single‐crystal diamond

Electrical features
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Ion implantation performed at the
MP2‐UniMelb, LNL‐AN200 and Ruđer Bošković Institute ion microbeam lines

Cellular bio‐sensing
3D particle detectors

1.8 MeV He+
F=1∙1016 ‐ 1∙1017cm‐2

Structural
TEM characterization

0.5 MeV He+
F=1∙1017 cm‐2

3D particle detectors

6 MeV C3+
F=4∙1016 cm‐2

Electrical features
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IV curves @ increasing fluences
endpoints test

Annealing behavior

F. Picollo et al., New Journal of Physics 14, 053011 (2012)

IV measurements in temperature
endpoints test

Electrical features
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Amperometric detection of exocytosis activity from neuroendocrine cells

• 3×3×1.5 mm2 type Ib single crystal diamond grown by HPHT technique 

Electrical features
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Cyclic voltammetry: oidation of catecholamines (adrenaline, noradrenaline, 
etc.) at the biased electrode

Preliminary sensitivity test:  micro‐effusion of adrenaline with a syringe

background

slow & constant
micro-effusion

micro-effusion spikes

Saline solution: NaCl (128 mM ), MgCl2 (2 mM), glucose (10 mM), HEPES (10 mM, CaCl2
(10 mM), KCl (4 mM)

Adrenaline solution: saline solution, adrenaline (10 mM)

Electrical features
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Ameprometric detection of exocytosis (quantal release of molecules) from chromaffin
cells (neuroendocrine cells located into the medulla part of the renal gland): 
oxidation of adrenalie at the 0.8 V biased micro‐electrode

Chromaffine cells:   10 μm
containing 50‐300 nm chromaffin granules
adrenaline concentration in the granules: 0.5 . 1 M
exocytosis: process related to synaptic transmission

Signal detection: good performance (i.e. 
comparable to standard carbon fibers) 
in a fully miniaturized, bio‐compatible
and transparent device

F. Picollo et al., “Fabrication of a Diamond‐Based Cellular Biosensor by Ion Beam Lithogaphy to detect
quantal exocytic events from chromaffin cells”, in preparation (2012)

Electrical features
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Buried graphitic electrodes in 3D particle detectors

before annealing after annealing

Implantation conditions: 1.8 MeV He+ (F = 3∙1017 cm‐2) at LNL
6 MeV C3+ (F = 4∙1016 cm‐2) at RBI

implantation @ LNL

Electrical features
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Charge collection characterization with
Ion Beam Induced Charge (IBIC) measurements

IBIC probe ions: 2.0 MeV He+ at LNL
2.0 MeV H+ at RBI

measurements @ LNL

P. Olivero et al., Nuclear Instruments and Methods in Phys. Res. B 269, 2340 (2011)

Electrical features
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Ion implantation performed at the
LABEC external ion microbeam line

2, 3 MeV H implantation at increasing fluences (F = 1013 – 1017 cm‐2) 
over 100×100 μm2 areas

Optical features
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Laser interferometric characterization

top view

Optical features
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0

z

z
s(z)

s(0) 
sw

diamond

Laser interferometric characterization

Optical features
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Optical path difference (OPD) vs fluence

 linear trend at low fluences
 sub‐linear trend at high fluences
 different trends for 2 & 3 MeV protons

Optical features
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→ linear fiƫng of the experimental data

Model: integration of the OPD along the depth direction

Δn = ( 4.3 ± 0.3 ) ∙ 10‐23  [cm‐3]

P. Olivero et al., Diamond and Related Materials 19, 428 (2010)
S. Lagomarsino et al., Optics Express 20 (17), 19382 (2012)

Optical features
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Ellipsometric characterization of shallow‐ion‐implanted diamond

180 keV B implantation at increasing fluences (F = 1013 – 5∙1014 cm‐2) over the 
whole sample surface

Woollam M2000‐FI variable‐angle spectroscopic ellissometer (246 – 1690 nm)

Optical features
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Ellipsometric characterization of shallow‐ion‐implanted diamond

• Linear trend at low damage levels, sub‐linear trend at higher fluences

• Similar changes are observed over the entire spectral range under investigation

A. Battiato et al., Optics Letters 37 (4), 671 (2012)

Optical features
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Direct writing of waveguiding structures with 5 MeV H microbeam

Optical features
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Interferometric image Phase shift reconstruction

Phase shift map Finite element method

Interferometric characterization

S. Lagomarsino et al., Physical Review Letters 105, 233903 (2010)

Optical features
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Laser‐coupling characterization

λ = 532 nm, optical objectives coupled at both the input and output points

Strong absorption losses
(101 – 102 dB cm‐1)

As‐implanted samples: annealing can help 
reducing absorption losses while maintaining a 
suitable refractive‐index contrast

Waveguide coupling

No waveguide coupling

CIBA‐NUS

Optical features
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Microfluidics

direct ion microbeam writing of buried 
amorphized channels

high temperature thermal annealing
(1200  1400 °C): graphitization

FIB milling of access holes

selective etching of graphite with an 
electrochemical process

Fabrication of micro‐fluidic channels



92

Microfluidics
Ion implantation performed at the

RBI‐LIBI and LNL‐AN2000 ion microbeam lines

18 MeV C @ F=2∙1016 cm‐2 1.8 MeV He @ F=1∙1017 cm‐2
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complete graphite removal from channels 
implanted at the highest fluence

fluence
possibility of creating buried microfluidic 
channels with a monolithic approach

different etching rates for channels implanted 
at different fluences

Fabrication of micro‐fluidic channels

Microfluidics
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Microfluidics

mm‐long microfluidic channels

before etching after etching
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Microfluidics

liquid injection system:
mechanically clamped PDMS structure
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