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RESUMO

Este trabalho visou estudar a influéncia do teor de silicio nas propriedades dos filmes
finos Si:B-C depositados por pulverizagdo catodica r.f. magnetrao.

Numa primeira fase do trabalho foi necessario optimizar as condig¢des de deposi¢ao.
Para tal, foram depositados filmes B-C por pulverizacdo catddica fazendo-se variar a
polarizacdo do substrato na gama [0, -170V]. Os revestimentos foram caracterizados no que
concerne a velocidade de deposi¢do, a composicao quimica, a estrutura, a ligacdo quimica e
ainda a dureza. Todos os filmes eram amorfos e sub-estequiométricos em relagdo ao boro,
independentemente do valor de polarizag¢ao do substrato utilizado. O aumento deste parametro
de deposicdo promoveu a diminui¢do da velocidade de deposi¢do e o aumento da
compacidade dos filmes. Além disso, assistiu-se ao incremento de dureza dos filmes
polarizados comparativamente aos ndo polarizados. Feita a caracterizagdo dos filmes B-C,
fixou-se o valor da polarizagdo em -70V para o prosseguimento do estudo, ou seja, para
depositar os filmes Si:B-C, com diferentes teores em silicio.

A segunda fase do trabalho consistiu na deposi¢do do sistema Si-B-C com teores em
Si compreendidos entre 2 e 6%at.Si. A caracterizagdo pos-deposicdo mostrou que algumas
das propriedades do sistema B-C ndo eram alteradas, ou seja, os revestimentos mantiveram a
estrutura desordenada e a sub-estequiometria em relagdo ao boro. No entanto, a adicao de
silicio promoveu o aumento de dureza dos filmes B-C.

Posteriormente os filmes Si:B-C foram sujeitos a um tratamento térmico de
recozimento a temperaturas crescentes na gama [500-800°C]. Este procedimento visava
cristalizar os filmes e, consequentemente, melhorar ainda mais as suas propriedades
mecanicas. Infelizmente, ndo se conseguiu obter filmes cristalinos com os recozimentos
efectuados. Mais, a analise HTXRD mostrou que os filmes finos Si:B-C obtidos por
pulverizagdo catddica, r.f. magnetrdo, mantinham a estrutura amorfa até temperaturas tao
elevadas como 1000°C. Em termos de evolucdo de propriedades mecanicas, os tratamentos
térmico de recozimento mostram-se eficazes, independente do teor em silicio, até a
temperatura de 500°C, tendo-se obtido incrementos de pelo menos 10% em relagdo ao valor
exibido ap6s deposicdo. O valor maximo de dureza obtido neste estudo, 36 GPa,

correspondeu a amostra contendo 2%at.Si apos tratamento a 600°C.

Palavras-chave: Carboneto de boro; Pulverizacao catodica; Recozimento; Dureza.
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ABSTRACT

The present work aimed to study the influence of silicon content on the properties of
Si:B-C thin films deposited by r.f. magnetron sputtering.

In a first phase of the work, the deposition conditions of the process were optimized by
varying the substrate bias in the range from O down to -170 V. The deposited films were
characterized regarding the deposition rate, the chemical composition, the structure, the
chemical bonding and the hardness. All films were amorphous and sub-stoichiometric in
relation to boron, whatever the substrate bias was. Increasing the substrate bias promoted the
decrease of the deposition rate and the improvement in the compactness of the films. In
addition the hardness also increased. The characterization results allowed to select a substrate
bias of -70V for proceeding with the study, i.e. for depositing Si:B-C films with different
silicon contents.

The Si:B-C fims were deposited with silicon content ranging from 2 to 6at.%Si. All the
films were again amorphous and sub-stoichiometric in relation to boron. Furthermore, the
presence of silicon in the films led to increased hardness.

Subsequently, the Si:B-C films have been subjected to heat treatment at increasing
temperatures in the range [500-800°C]. This procedure aimed to crystallize the films with the
desired structure and, therefore, to achieve the desired mechanical properties. However, even
at the highest annealing temperatures no crystalline films could be obtained..Further analysis
with HTXRD confirmed that the Si:B-C films obtained by rf magnetron sputtering, kept the
amorphous up to 1000°C.

All the Si:B-C films became harder after annealing at 500°C. For higher annealing
temperatures a slight decrease in the hardness was observed with the exception of the film
with 2%at.Si for which a further increase in the hardness was registered at 600°C. It was for

this case that the highest hardness value was measured in this study, 36GPa.

Keywords: Boron Carbide; Sputtering; Annealing; Hardness.
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INTRODUCAO

No mundo de hoje, onde os niveis de violéncia aumentam de dia para dia e em que
abundam os conflitos armados, as propriedades dos materiais ceramicos usados em aplicacdes
de proteccao balistica determinam a seguranca e a sobrevivéncia de muitas pessoas.
Actualmente, muitos tém sido os estudos realizados no campo da proteccdo balistica, na
procura dos materiais que melhor desempenhem essa fungdo, e que possam garantir uma
maior protec¢ao, que os materiais usados presentemente.

Assim, desperta o carboneto de boro como um material muito promissor na area da

blindagem balistica, nomeadamente em coletes a prova de bala, onde a combinag¢do de
elevada dureza, elevado modulo de Young e baixa densidade confere a este material um poder
excepcional no barramento de projecteis balisticos com elevada velocidade.
Para além das excelentes propriedades referidas anteriormente, o carboneto de boro apresenta
ainda uma elevada estabilidade térmica e quimica, uma excelente resisténcia ao desgaste e a
abrasdo e uma grande capacidade de absor¢ao de neutrdes, no entanto também ¢ caracterizado
por uma baixa resisténcia ao impacto //-8]/.

O carboneto de boro, apesar de possuir um largo dominio de composigdes que se
estende desde o B4C (rico em C) até ao B>C (rico em B), a sua estrutura consiste numa fase
unica formada pelo arranjo de icosaedros (de 12 4tomos) colocados nas principais posi¢des da
célula unitdria romboédrica cuja diagonal principal comporta uma cadeia de 3 atomos
(paralela ao eixo dos x)/9/. Contudo o nimero 7z ¢ a localizagdo dos dtomos de carbono nos
icosaedros Bj,.,,C, ndo se encontra bem definido //0/. Também a sequéncia exacta dos
atomos na cadeia, (CBC) ou (CCC), tem suscitado alguma controvérsia [//]. Como tal, o
material pode ser composto por varios politipos diferentes, a cada politipo corresponde uma
dada cadeia e um dado icosaedro. Sendo muito dificil encontrar carboneto de boro com a

estequiometria exacta de B4C. Segundo Lazzari //2] um determinado politipo ¢ responséavel



pelas propriedades de todo o material. Uma vez que, quando o carboneto de boro € sujeito a
um impacto com uma certa intensidade, podem surgir pequenas areas amorfas no material,
permanecendo o restante material intacto. Isto indica que o mecanismo de colapso da
estrutura ndo € intrinseco ao material, mas sim a pequenas regioes do material.

Quando o carboneto de boro ¢ sujeito a uma pressdo crescente, a sua estabilidade vai
diminuindo, ocorrendo a segregacdo de icosaedros de boro, e grafite. E ¢ a grafite a
responsavel pelo comportamento tipo vidro do material, ou seja baixa elasticidade e
plasticidade residual. O politipo responsavel pelo colapso da estrutura de todo o material € o
B12(CCC) [6,13], uma vez que a amorfizagdo deste politipo, e a consequente segregagcao de
icosaedros de boro e grafite, acontece para uma pressdo de impacto muito inferior que a
verificada para o restante material, dado que este politipo ndo necessita de nenhuma alteragao
na estrutura dos icosaedros, para se transformar em icosaedros de boro e em grafite.

Com o intuito de melhorar a resisténcia ao impacto do carboneto de boro, Giovanni
Fanchini et al [6] sugerem que a dopagem do carboneto de boro com silicio, leva a supressao
do politipo Bi2(CCC) e, consequentemente, o incremento da resisténcia ao choque do
material. Os referidos autores afirmam que a eliminacao da ligacao débil B,(CCC), através
da dopagem com pequenas quantidades de silicio (2-7 at% em Si), aumenta a estabilidade do
carboneto de boro até pressdes de impacto muito superiores as que seriam necessarias para
que o material ruisse caso ndo houvesse dopagem com silicio. Estudos teoricos, realizados
pelos referidos autores /6/, revelam que a incorporacao do silicio na matriz do carboneto de
boro pode levar a formagdo do material com maior poder anti-balistico, podendo resistir a
pressdes de impacto superiores a qualquer outro material solido.

Tendo em conta os resultados satisfatorios alcangados por Giovanni Fanchini et al [6],
no que toca ao incremento da resisténcia ao impacto do carboneto de boro através da dopagem
com pequenas quantidades de silicio, e o facto da utilizacdo de materiais compdsitos para
aplicacdes de alta tecnologia se ter vindo a expandir, e com resultados bastante satisfatorios,
em casos em que ¢ requerido ao material uma combinagdo de propriedades estruturais, por
vezes, antagonicas, como ¢ exemplo uma aplicagdo onde seja necessario um material com
elevada dureza e boa tenacidade. E neste contexto que surgem os materiais compésitos do
tipo revestimento/substrato. O presente trabalho insere-se nesta area de investigagdo e foca o
desenvolvimento de revestimentos duros a base de carboneto de boro, com e sem dopagem de
silicio.

A técnica utilizada na produc¢do dos materiais sob a forma de filmes finos serd a

pulverizacdo catddica. Esta técnica que estd inserida no grupo das técnicas PVD — deposicao



fisica em fase de vapor. Esta técnica de deposi¢do foi seleccionada devido a sua grande
versatilidade. Com efeito, existe um vasto leque de pardmetros de deposicdo que,
seleccionados convenientemente, permitem obter uma gama alargada de composi¢des
quimicas, estruturas e microestruturas que determinam consequentemente valores muito
diversos das propriedades mecanicas finais.

Assim numa fase inicial do trabalho ¢ necessario optimizar o processo de deposi¢do do
sistema binario B-C. A optimiza¢do das condi¢des de deposi¢ao do sistema B-C a partir de
um alvo composto B4C consiste em fazer variar a polarizagdo do substrato, mantendo
constantes todas as outras condi¢des de deposi¢do, e analisar como € que este parametro
influencia as propriedades dos filmes finos B-C. Apds caracterizagdo dos filmes B-C obtidos
para diferentes condi¢des de deposicao podera definir-se qual a polarizagdo a ser usada na
produgdo dos revestimentos Si:B-C.

Numa segunda fase do estudo, e ap6s optimizacao do processo de deposicao, procede-se
a deposicdo dos revestimentos Si:B-C com diferentes teores de silicio. Estes revestimentos
permitem estudar a influéncia do teor de silicio nas propriedades dos revestimentos Si:B-C
obtidos por pulverizagao catodica.

A técnica de deposicdo ¢ considerada uma técnica fria, ou seja as temperaturas durante
o processo de deposi¢do dos filmes sdo baixas. Como ¢ referenciado na literatura que o
carboneto de boro depositado por esta técnica apenas ¢ cristalino se as temperaturas no
substrato forem superiores a 900°C [1,14], existe necessidade de sujeitar os revestimentos a
um tratamento térmico de recozimento em atmosfera protectora, afim de cristalizar os filmes
com a estrutura desejada e, consequentemente, optimizar as propriedades mecanicas. Com
efeito, o equipamento de deposi¢cao usado nao permite o aquecimento do substrato até¢ aquelas

temperaturas tao elevadas.

Em consequéncia, os objectivos a atingir com este trabalho sdo:

» Depositar revestimentos do tipo B-C por pulverizagdo catddica a partir de um alvo de
carboneto de boro. Pretende-se obter revestimentos depositados sob diferentes
condi¢des de deposi¢do, nomeadamente diferentes polariza¢des do substrato;

» Caracterizar os revestimentos B-C no que concerne a velocidade de deposicdo, a
composi¢ao quimica, a morfologia, a estrutura, a ligacdo quimica e avaliar e

correlacionar a dureza com as outras propriedades;



Estabelecer o melhor compromisso relativamente a polarizagdo do substrato, que
assegure o melhor comportamento mecanico sem detrimento da velocidade de
deposicao;

Depositar revestimentos do tipo Si:B-C por pulverizagao catddica a partir de um alvo de
carboneto de boro onde foram embutidos pedacos de silicio na zona de erosdo
preferencial do alvo. Pretende-se obter revestimentos com diferentes teores em silicio,
variando para tal as dimensdes dos pedacos de silicio de deposicao para deposigao;
Sujeitar os revestimentos Si:B-C a tratamento térmico de recozimento, com o objectivo
de obter filmes cristalinos;

Caracterizar os revestimentos Si:B-C no que concerne a composicdo quimica, a
morfologia, a estrutura, ligacdo quimica e dureza, quer apds deposi¢do, quer depois de
recozidos a temperaturas crescentes em atmosfera protectora;

Fazendo uso da avaliagdo da dureza, analisar a influéncia do teor de silicio nas
propriedades mecanicas dos revestimentos, quer apos deposi¢cdo, quer apds tratamento

térmico.



CAPITULO UM

Revisao bibliografica

1.1 — O Carboneto de boro

O conhecimento das propriedades estruturais e funcionais do carboneto de boro sob a
forma de material macico ¢ condi¢do necessaria para a caracterizacdo deste material sob a
forma de revestimento (espessura <10um). O carboneto de boro ¢ um material cerdmico € um
dos materiais mais duros, sendo apenas suplantado pelo diamante e pelo nitreto de boro
cubico. Devido a este facto, e também por ter uma coloragdo negra é conhecido por diamante
negro. O carboneto de boro existe como fase Unica numa vasta gama de composi¢cdes
quimicas /2,5]/, desde concentracdes de 8 a 20 %at C. A estrutura do carboneto de boro mais
estavel ¢ a romboédrica, com estequiometria de B;3C,, B;2Cs ou B4C. Estruturas como a
tetragonal (BsoC,, BsoC, B4sCs, Bs;C e B49C3) e ortorrombica (BgC) também sdo possiveis, no
entanto trata-se de estruturas mataestaveis, ndo sendo consideradas no diagrama de fases /2].

A estrutura romboédrica do carboneto de boro consiste em icosaedros de 12 de atomos,
ligados por meio de ligagdes covalentes e através de cadeias inter-icosaedragonais de 3
atomos ao longo da diagonal maior do romboedro /2,5,6/. Na figura 1.1 € possivel ver a
estrutura romboédrica do carboneto de boro, com os seus 8 icosaedros colocados nas

principais posigdes da célula unitaria romboédrica e a cadeia inter-icosaédrica de 3 dtomos.



Figura 1.1 — Estrutura romboédrica do carboneto de boro.

Alguns diagramas de fase foram propostos para o sistema B-C. O diagrama de fases sugerido

por Elliott foi aceite como o diagrama de fases padrao, e est4 representado na figura 1.2.
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Figura 1.2 — Diagrama de fases do sistema B-C.

O carboneto de boro ¢ caracterizado por apresentar uma elevada dureza, ter boas
propriedades mecanicas, triboldgicas, electronicas e Opticas. Apresenta uma elevada
estabilidade térmica (acima dos 1100°C ¢ o material mais duro /7,3,8]), e elevada estabilidade
quimica, assim como boa resisténcia ao desgaste e a abrasdo. Possui um elevado médulo de
Young, e baixa densidade e apresenta ainda uma grande capacidade de absor¢do de neutrdes.
No entanto este material apresentam algumas fragilidades, como a generalidade dos materiais
ceramicos, apresenta uma baixa tenacidade e uma fraca resisténcia ao impacto //-8/. Na

tabela 1.1 estdo presentes as principais caracteristicas do carboneto de boro.



Tabela 1.1-Propriedades principais do carboneto de boro.

Densidade g/cm3 2,52-2,465 para B4C-B4C
Ponto de fusao °C 2450

Dureza Vickers GPa 40

Tenacidade Mpa.ml ? 2,9-3,7

Modulo de Young GPa B4C:360-460

Coeficiente de Poisson 0,14-0,18

Resisténcia a traccido N/mm® B4C:155 (980°C) 162 (1425°C)
Condutividade térmica W/cm K B4C:0,35-0,16 (25-800°C)
Coeficiente de expansdo térmica 1/K | 4-8E°

Calor especifico Cal/mol K B4C:12,7 (300K)
Condutividade electrica 1/ohm cm B4C:~103

Resistividade eléctrica ohm cm B13C,:2, B4C:5 (298K)
Constante dieléectrica B,4C:5

Tendo em conta as propriedades atrds apresentadas, o carboneto de boro tem-se
revelado um material atractivo para aplicacdes de alta tecnologia, nomeadamente em
microelectrénica, industria nuclear, aplicacdes militares, espaciais e utilizagdes na area da
medicina. Mais concretamente, pode ser utilizado como abrasivo, pois devido a sua elevada
dureza ¢ utilizado como abrasivo em aplicagdes de polimento; ¢ também usado como abrasivo
solto, em operagdes de corte como o caso do corte por jacto de agua. Também ¢ utilizado em
ferramentas de corte e em outras aplicacdes onde seja requerida uma boa resisténcia ao
desgaste, e uma elevada dureza. A extrema dureza do carboneto de boro confere-lhe uma
excelente resisténcia ao desgaste e a abrasdo, como consequéncia pode ser utilizado para obter
bocais, como os que sdao utilizados nos equipamentos de corte por jacto de agua, ou nos
equipamentos utilizados para efectuar decapagem por jacto de areia.

A sua capacidade para absorver neutrdes sem, no entanto, formar nicleos radioactivos
de longa duracdo, faz com que este material seja atractivo como absorvente de radiagdes em
centrais nucleares, nomeadamente em barras de controlo de radiagcdes em reactores nucleares.

O carboneto de boro, em conjunto com outros materiais também encontra uso em
blindagens balisticas, nomeadamente em coletes a prova de bala, onde a combinagdo de
elevada dureza, elevado modulo de Young e baixa densidade confere um poder excepcional

para parar projécteis.



1.2 - Filmes de Carboneto de Boro

O carboneto de boro sob a forma de filme fino (espessura <10um) pertence a classe dos
revestimentos protectores superduros (“superhard protective coatings”) devido a sua elevada
dureza e ao excelente resisténcia ao desgaste. No entanto, este tipo de revestimentos apresenta
algumas limitacdes, destacando-se a baixa resisténcia a fractura e a oxidacdo e ainda a fraca
adesdo ao substrato, especialmente quando se trata de substratos metalicos ou semi-metalicos
(assim como a generalidade dos revestimentos ceramicos duros) /15]/. A fraca adesdo dos
filmes de carboneto de boro ao substrato, especialmente quando se trata de substratos
metalicos ou semi-metalicos, prende-se com o facto de ambos os materiais apresentarem uma
diferenca de coeficientes de expansao térmica bastante elevada, que provoca elevadas tensoes

de origem térmica e promovem o descolamento do revestimento.

O carboneto de boro ¢ depositado sob a forma de filme essencialmente através de duas
técnicas de revestimento, sendo elas a deposicdo quimica em fase de vapor (CVD) e a
pulverizacio catodica, que em inglés se designa por Sputtering” e que esta inserida no grupo
das técnicas PVD — deposigdo fisica em fase de vapor. No entanto pode-se usar ainda a
ablagdo por laser e a evaporagdo em vacuo para obter filmes finos de carboneto de boro
[2,8,14].

De entre as técnicas de deposicdo quimica em fase de vapor as utilizadas para depositar
carboneto de boro sob a forma de filme fino sdo: (1) o CVD classico /2,8,14], processo
quimico entre os reagentes gasosos, que tem lugar perto ou no substrato, de tal modo que os
produtos desta reaccao sdo depositados sob a forma de um filme; a reacgdo € activada por
fornecimento de energia térmica; (2) CVD assistido por plasma (PACVD) /2,8,14], técnica
em tudo idéntica ao CVD cléssico, mas em que a reac¢do quimica ¢ estimulada ou activada na
fase gasosa por ac¢do de um plasma; (3) CVD assistido por laser (LCVD) /2,8,14], idéntico
ao CVD classico, contudo a reac¢do quimica € activada quer directamente pela energia do
feixe laser quer directamente por aquecimento localizado do substrato. Estas técnicas
permitem obter revestimentos com espessura uniforme e baixa porosidade mesmo em
substratos de forma complexa. As taxas de deposi¢do conseguidas por estas técnicas podem
ser muito elevadas.

No que toca as diversas variantes que podem ser distinguidas no processo de deposi¢ao
por pulverizagdo catddica, as mais utilizadas sdo a pulverizacao catdodica em modo magnetrao

e com polarizagao do substrato com corrente continua, ou a pulverizagao catdodica em modo



magnetrao e com polariza¢do do substrato com radio frequéncia /2,8,74]. Esta tltima técnica
foi aquela que foi utilizada para obter os filmes objecto de estudo no presente trabalho. A
pulverizagdo catddica tem vindo a captar um maior numero de apoiantes, pois ¢
ambientalmente benigna e ndo necessita do uso de reagentes quimicos nocivos, ao contrario
das técnicas de CVD. A sua popularidade resulta também da simplicidade do processo fisico,
da sua versatilidade, e da possibilidade de obter boas adesdes (especialmente, se o
equipamento de pulverizagdo catddica permitir a limpeza i6nica dos substratos) e ainda de ser
um processo denominado “frio”, pois permite trabalhar a temperaturas baixas proximas da
temperatura ambiente. No entanto quando os equipamentos ndo permitem realizar o
aquecimento dos substratos isso pode conduzir a obten¢do de filmes amorfos, em particular
no caso do carboneto de boro, consequentemente com piores propriedades mecanicas que os
esperados em filmes cristalino /3,8/. O valor da dureza destes filmes aumenta com o aumento
da temperatura do substrato /1]. O processo de cristalizacdo dos filmes de carboneto de boro
inicia-se para temperaturas do substrato a partir dos 900°C /1,14].

E neste contexto que surge a necessidade de proceder ao recozimento dos revestimentos
produzidos no presente trabalho, ja que foram depositados sem aquecimento do substrato.
Neste caso os filmes serdo amorfos e menos duros. O recozimento até 900°C podera permitir

a necessaria cristalinidade para optimizar as propriedades mecanicas



CAPITULO DOIS

Materiais e Técnicas Experimentais

Este capitulo tem por finalidade dar a conhecer os materiais e técnicas experimentais
utilizadas neste estudo, estando dividido em dois subcapitulos. No primeiro, faz-se referéncia
a técnica de deposicdo utilizada, assim como os materiais utilizados, nomeadamente os
substratos e alvos. No segundo, sdo descritas as técnicas que permitem a caracterizagao dos
filmes. Para cada técnica sdo definidas as caracteristicas e propriedades avaliadas, seguida de
uma descricdo resumida do equipamento utilizado. A caracterizagdo dos filmes recaiu sobre a

analise quimica, estrutural, térmica e mecanica.
2.1-Materiais Usados e Técnica de Deposiciao

1.1.1.Pulverizacdo Catddica

Os revestimentos em estudo, foram produzidos recorrendo a técnica de pulverizagdo
catodica, que em inglés se designa por Sputtering” e que estd inserida no grupo das técnicas
PVD — deposicao fisica em fase de vapor. Numa camara de deposi¢do, com atmosfera
rarefeita, ao ser estabelecida uma descarga eléctrica entre dois eléctrodos, deposita-se
lentamente quer sobre o anodo (+), quer sobre as paredes da cdmara uma fina camada do
material constituinte do catodo (-). O catodo ¢é pois constituido pelo material que se pretende
depositar e ¢ designado por alvo. O anodo ¢ onde serdo colocadas as pecas que serdo
revestidas, normalmente designadas de substrato. Este processo de deposi¢do por

pulveriza¢do compreende trés fases distintas:

e Producao das espécies a depositar;
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e Transporte das espécies desde o alvo até ao substrato;

e Deposi¢ao das espécies sobre o substrato e crescimento do revestimento.

A producdo das espécies a depositar ¢ conseguida, por simples troca de quantidade de
movimento, devido ao choque dos ides positivos do gas raro, com o material constituinte do
alvo, levando a ejec¢do de material deste tltimo. O gas raro mais utilizado ¢ o argon, visto ser
um gas inerte e de ndo permitir a formag¢ao de compostos entre ides do gas e o material do
alvo. Apresenta um peso atomico que garante um coeficiente de pulverizagao adequado para a
maioria dos elementos quimicos, apresenta um baixo custo, elevada disponibilidade e pureza.

Para que haja a incidéncia de ides positivos do plasma sobre o alvo, estes deverdo ser
acelerados através de um potencial negativo, contudo a ejeccdo s6 ocorrerd se a energia dos
10es incidentes, for superior a barreira de potencial de superficie dos 4tomos constituintes do
alvo. A aplicagdo de potencial nos eléctrodos, e a pressdo no interior da cdmara sao de grande
importancia na manutencdo do plasma, sendo que o potencial aplicado deve ser elevado de
forma a que os ides possam adquirir energia suficiente para promoverem a ejeccao dos
electroes secundarios quando embaterem no substrato assegurando desta forma a continuidade
do processo.

Para existir um maior ntimero de colisdes entre os electrdes secundarios e os atomos do
gas, a pressao deve ser suficientemente elevada, permitindo a manutengcdo do plasma.
Contudo esta nao devera ser excessivamente alta, evitando-se desta forma que os i0es sofram
demasiadas colisdes no seu percurso e uma perda de energia.

Os atomos ejectados do alvo, ao chegarem a superficie do substrato, transferem a sua
energia cinética para a rede deste e tornam-se adatomos, ou seja atomos nao ligados. Os
adatomos difundem-se superficialmente sobre o substrato acabando por se acomodar a rede
em locais de baixa energia. Estes 4&tomos incorporados reajustam as suas posi¢des na rede por
processos de difusdo. As propriedades dos filmes depositados, tal como a sua taxa de
deposicao, dependem do material do alvo, do gés utilizado para o plasma e dos pardmetros de
deposicao tais como a pressdo, a distdncia alvo-substrato, a polarizacdo do substrato e a
presenga ou ndo de um campo magnético.

A pulverizagdo catddica tem diversas variantes que lhe conferem uma grande
versatilidade. Assim no que toca ao tipo de eléctrodo utilizado, a pulverizagdo catoédica pode
ser em diodo, triodo ou magnetrdo. Nos casos em que se usa magnetrdo, este pode ser
balanceado ou ndo balanceado. Dependendo do tipo de fonte de poténcia utilizada a

pulverizagdao catodica pode ser em corrente continua, em radio frequéncia ou em corrente
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pulsada. Quanto ao modo como os filmes sdo obtidos, a pulverizacdo catddica pode ser sem
polarizagdo do substrato, ou com polariza¢@o do substrato, neste caso em corrente continua ou
radio frequéncia. A pulverizagdao catddica pode ainda ser ndo reactiva, ou reactiva, quando
parte dos elementos quimicos que formam o filme sdo introduzidos na camara de deposi¢ao
sob a forma de um gas.

No presente trabalho, os filmes a base de carboneto de boro, com ou sem adi¢do de
silicio foram depositados através de pulverizagdo catddica, raddio frequéncia, magnetrao

balanceado e em modo nao reactivo.

2.1.2 Equipamento de pulverizacdo catodica

O equipamento de pulverizacdo catddica utilizado nas deposi¢des realizadas, no ambito

do presente trabalho, figura 2.1 ¢ da marca Edwards Coating System, modelo E 306 A.

Figura 2.1 — Equipamento de pulverizagao catddica utilizado.

A figura 2.2 evidencia um esquema simplificado da camara de deposicao utilizada na
presente investigacdo. Onde € possivel observar os locais onde sdo colocados os alvos que
vao fornecer os materiais a partir dos quais se vai obter os revestimentos. Os substratos sao
colocados sobre os alvos, num porta-substratos que pode ser polarizado e que esta equipado
com um mecanismo que permite rodar os substratos durante o processo de deposicio.
Também ¢ possivel ver o anteparo mével que permite efectuar a s operagdes de limpeza dos
alvos e dos substratos de forma independente, sem ocorrer contaminagdo cruzadas de cada um
deles, para além disso actua como um obstaculo movel que permite sobrepor a um dos alvos

de modo a depositar apenas o material que se deseja.
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O equipamento estd munido com duas bombas de vacuo, uma turbomolecular e outra
rotatéria. Nas deposi¢des realizadas as pressdes Ultimas de evacuacdo registadas nas

deposi¢des realizadas cifraram-se na gama [1,6x107°-6,8x10° mbar].

: A — Chmara de deposigio
L T ]
| T B — Anteparo
A E
: B ' — Alvos e magnetrfes
3 L
T . D — Sistema de rotagio do dnodo
[
A./,/ E - Anodo fporta-substratos
T '
L : F —Entrada de gases
N I P -

Figura 2.2 — Esquema simplificado da camara de deposigdo utilizada.

2.1.3 Procedimento de deposicdo

De um modo geral todos os filmes depositados foram obtidos seguindo os mesmos
procedimentos de deposi¢do. Estes procedimentos compreendiam quatro passos principais, a
citar:

-Limpeza dos alvos
-Limpeza dos substratos
-Deposic¢ao da intercamada

-Deposic¢ao do revestimento

Assim, ap6s colocados os dois alvos a utilizar, nomeadamente o alvo de titanio (Ti), € o
alvo de carboneto de boro, com estequeometria B4C e estrutura cristalina, e colocadas as
amostras no porta-substratos, procedeu-se ao fecho da camara de deposi¢do, e evacuou-se a
camara de deposicdo até valores de pressdo situados na gama [1,6x10°-6,8x10 mbar].

O passo seguinte consistiu na introdugao do gas de descarga na camara de deposicdo, a que se
seguiu a limpeza dos alvos e substratos, por esta mesma ordem. Com este procedimento ¢
possivel reduzir a contaminagdo superficial dos alvos e substrato através da eliminagao de

eventuais oxidos formados nas superficies, permite ainda tornar a superficie dos substratos
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mais reactiva, para melhorar a adesdo, ao introduzir uma micro rugosidade na superficie dos
substratos, onde os dtomos ejectados do alvo se irdo alojar.

Apos a limpeza dos substratos e alvos efectuou-se a deposicdo da intercamada de
titanio, nesta fase colocou-se o anteparo sobre o alvo de B4C afim de depositar apenas titanio.
Com a deposi¢do da intercamada promoveu-se melhorar ainda mais a adesdo do filme aos
substratos, mais concretamente, dos revestimentos ao aco 310.

Concluida a deposicao da intercamada, procedeu-se a deposi¢do do revestimento B-C,
nesta fase moveu-se o anteparo de cima do alvo de B4C e cobriu-se o alvo de titanio, afim de
obter o revestimento pretendido, para além disso, foi necessario rodar os substratos que se
encontravam numa posi¢ao sobre o alvo de Ti, para a posi¢ao sobre o alvo de B4C, de forma a
prosseguir a deposicao do filme. Terminado o tempo de deposi¢do estabelecido as fontes de
poténcia foram desligadas, mantendo-se, no entanto o fluxo de argon durante o processo de
arrefecimento.

As condi¢des de deposicdo empregues durante a deposicdo da intercamada e do
revestimento encontram-se expostas na tabela 2.1, no entanto, ndo se encontra referido a
polarizacdo de substrato usada durante a deposi¢do do revestimento B-C, uma vez que este
parametro foi alvo de um processo de optimizagado, pelo que o seu valor serd apresentado mais
adiante, no capitulo referente a apresentacao e discussao dos resultados.

Neste trabalho teve-se a preocupagdo de optimizar a polarizagdo do substrato a
empregar durante a deposi¢ao dos filmes a base de carboneto de boro, com ou sem adicdo de
silicio, uma vez que a polarizagdo do substrato desempenha um papel muito importante no
processo de nucleacdo e crescimento dos filmes, pois, se por um lado, afecta a rugosidade do
substrato originando um nimero maior de sitios de nucleagdo, por outro lado promove uma
maior mobilidade dos addtomos, por transferéncia de energia cinética dos ides bombardeantes
para as espécies. Como consequéncia obtém-se revestimentos com menor tamanho de grao e
de maior densidade. Ao aplicar no substrato uma polarizagdo negativa de modo a permitir um
bombardeamento i6nico intencional do substrato e/ou revestimento em formacao, tem que se
ter em conta que o valor da polariza¢do ndo pode ser muito elevado, caso contrario, corre-se o
risco da velocidade de deposi¢do ser nula, ou seja a repulverizacdo do revestimento em
formacdo ¢ mais forte do que a chegada de particulas do material ao substrato. A aplicacdo de
polarizagdo do substrato contribui em grande medida para melhorar e optimizar as
propriedades dos filmes. Contudo a aplicacdo de polarizacdo do substrato conduz a
diminui¢do da velocidade de deposi¢ao do revestimento, por repulverizagdo do mesmo. Leva

a altera¢do da composicao quimica do revestimento por pulverizagdo preferencial de alguns
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elementos. E ainda possibilita a incorporagdo dos ides do gas de descarga por implantacdo na
estrutura do revestimento. Posto isto € necessario optimizar o valor de polarizagdo dos
substratos a usar, de modo a estabelecer um compromisso entre a adesdo dos filmes aos
substratos, densidade e a velocidade de deposicao dos filmes, que melhor se adapte as

necessidades do presente trabalho.

Tabela 2.1 - Condi¢des de deposi¢ao utilizadas durante a deposicao da intercamada de Ti e do revestimento B-C.

Deposicao da Deposicdo do
intercamada revestimento
Pressado de deposicao [mbar] 5 ,OE'3 -5 ,4E'3 5,0E'3 — 5,4E'3
Poténcia de deposicdo [W] 400 452
Corrente no alvo [A] 1,95 -2,05 2,0-2,05
Potencial no alvo [V] 610 1003 — 1079
Distancia inter-electrodos [cm] 6 6
% Argon 9,5 9,5
Tempo de deposi¢do [min] 7:30 —*

* o0 tempo de deposi¢dao do revestimento variou de amostra para amostra, sendo apresentado
mais a frente neste trabalho.

Para fazer variar o teor de silicio, o procedimento usado consistiu em colocar 4 pedagos
de Si puro (99,95% pureza) na zona de erosdo preferencial do alvo de B4C (figura 2.3),
variando as dimensdes das pastilhas. A utilizacdo deste procedimento, permitiu obter filmes
finos com diferentes teores de silicio, recorrendo a um s6 alvo o que o torna mais vantajoso
economicamente, face a aquisi¢do de varios alvos sinterizados com diferentes teores de
silicio. De salientar que os pedagos com diferentes dimensdes foram colocados sempre nas
mesmas posi¢des do alvo, deste modo pretendeu-se que o efeito do magnetrdo se manifestasse

de igual modo em cada deposicao.

Figura 2.3 — Alvo de B,C com 4 pedagos de silicio embutidos na zona de erosdo preferencial.
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2.1.4 Materiais

Substratos

O material sobre o qual se pretende depositar o filme designa-se de substrato.

No presente estudo foram utilizados trés tipos de substratos, consoante as exigéncias das
diferentes técnicas de caracterizagdo utilizadas. Sao eles: o silicio, 0 aco 310 e o carboneto de
tungsténio sinterizado com Co, sobre a forma de pequenos cilindros de dimensdes 10 x 0,28
mm. As amostras de aco e WC+Co foram polidas mecanicamente com suspensdo liquida de
p6 de diamante com granulometria de 5 pm e 3um. Todas as amostras foram limpas por
ultrassons antes de serem colocadas no porta-substratos, permanecendo 10 min em acetona
pura, seguidos de 10 min em 4alcool. Todas as amostras foram coladas ao porta-substratos com

cola de prata, sendo colocada uma gota de nitreto de boro no centro das amostras de silicio.
Alvos

O material, ou conjunto de materiais, a partir dos quais se vai obter o revestimento ¢
designado de alvo. Na presente investigacao foram utilizados dois alvos, um de titanio e outro
de carboneto de boro. O alvo de titanio (100,25 x 4,4 mm e pureza 99,95%) foi a fonte do
material utilizado na produg¢do da intercamada, que permitiu aumentar a adesdao do
revestimento. Os revestimentos estudados no ambito do presente trabalho foram depositados a
partir de um alvo de carboneto de boro cristalino (J101,7 x 4,65mm e pureza 99,5%) de
estequiometria B4C correspondente a uma percentagem atomica de carbono de 20%.

Na figura 2.4 pode-se ver o difractograma de raios-X obtido a partir do alvo de

carboneto de boro usado.
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Figura 2.4 — Difractograma de raios-X do alvo de B4C utilizado.

Da anélise do difratograma de raios-X do alvo de B4C pode-se observar que todos os picos

estao de acordo com a ficha padrao /[ICDD 35-0798] referente a fase romboédrica do B4C.

2.2.Técnicas experimentais de caracterizacio

Na caracterizagdo dos revestimentos B-C, com ou sem adicdo de silicio, foram

utilizadas vérias técnicas experimentais, como se apresenta na tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Técnicas de caracterizacdo utilizadas.

Caracterizacao dos filmes finos Técnica de caracterizagao

-Perfilometria
Espessura . _ o ‘
-Microscopia Electronica de Varrimento
Composi¢do quimica -Microsonda Electronica
Morfologia -Microscopia Electronica de Varrimento
-Difracc¢do de raios-X
Estrutura

-Difrac¢do de raios-X a quente

L , . -Espectroscopia de infravermelhos com
Ligagdo quimica ,
transformadas de Fourier

Dureza -Ultramicroindentacdo
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2.2.1.Microandlise por Microssonda Electrénica (EPMAY)

A andlise quimica elementar dos materiais ¢ importante na medida em que para além de
permitir determinar o teor dos elementos principais dos filmes possibilita também a avaliagao
do seu grau de pureza, isto €, at¢ que ponto na sua composicao se encontram elementos
contaminantes (exp. O e Ar) e em que concentragao.

A Microandlise por Sonda Electronica ¢ uma técnica que se baseia no seguinte principio:
um feixe de electrdes, ao incidir numa amostra vai provocar a emissao de raios X, podendo-se
assim fazer a andlise qualitativa e quantitativa, ja que a energia dos raios X emitidos ¢
caracteristica de cada elemento quimico. A andlise qualitativa faz-se por determinagdo das
posicdes dos picos e pela a sua identificacdo. A andlise quantitativa ¢ baseada na avaliagdo da
intensidade das riscas dos elementos presentes na amostra € a sua comparagdo com amostras-
padrdo de composi¢do conhecida. A avaliagdo quantitativa e qualitativa dos elementos

quimicos foi obtida recorrendo a microssonda existente no GMES” da marca Cameca, modelo

SX-50, mostrada na figura 2.5

Figura 2.5 — Fotografia da microssonda utilizada.

2.2.2. Difraccdo de Raios-X (XRD3)

A difraccdo de raios-X ¢ uma técnica ndo destrutiva de grande utilidade na
caracterizacdo de materiais, mais precisamente na identificacdo das fases cristalinas. Um
material policristalino ¢ constituido por diferentes graos sendo estes graos de fases iguais ou

diferentes. Cada grao é um monocristal, que num modelo simples pode ser considerado como

' - Do Inglés, “Electron Probre Micro Analysis”
% _ Grupo de Materiais ¢ Engenharia de Superficies
3 _ Do Inglés, “X-Ray Diffraction”
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sendo dividido em pequenos dominios coerentes de difrac¢do separados por uma rede de
deslocagdes, em que cada um destes dominios ¢ constituido por um empilhamento regular de
atomos. Este empilhamento ou arranjo de a&tomos pode ser descrito por um conjunto de planos
de atomos, denominados planos cristalinos, identificados pelos indices de Miller (hkl) e
caracterizados por uma distancia interplanar dpy.

Quando se irradia um material cristalino com radiacdo X monocromadtica podem
produzir-se picos de radiacdo com diversas intensidades. Isto ocorre devido a interac¢do dos
raios-X e o arranjo periddico do material que provoca um feixe emergente, que passa a
designar-se feixe difractado apenas para alguns valores do angulo entre o feixe incidente e a
normal ao material. Este fendmeno designa-se por difracgdo. Dado que os comprimentos de
onda dos raios-X sao da mesma ordem de grandeza das distancias interplanares das estruturas
cristalinas, isto torna a técnica de difrac¢do de raios-X numa técnica especialmente adaptada
ao estudo dos materiais cristalinos. Trata-se de uma técnica nao destrutiva, localizada e
especialmente adaptada ao estudo de superficies devido a pequena penetragdo dos raios-X na
matéria. A lei que rege o fendmeno da difraccdo ¢ a lei de Bragg, que relaciona o angulo de
difrac¢do 0, com o comprimento de onda A, dos raios X, e com a distancia interplanar dpy da

familia de planos cristalograficos {hkl}:
nA=2-d,, -sen (1)

onde n ¢ um niimero inteiro positivo que representa a ordem de difrac¢do, geralmente incluido
na distancia interplanar como o factor comum aos indices hkl.

No presente estudo as analises efectuadas, foram efectuadas por um difractometro Philips,
modelo X’Pert com um gonidometro PW 3020/00, usando uma tensdo de aceleracdo de 40
KWe uma intensidade de corrente de 35 mA. Neste equipamento o anticatodo ¢ de cobalto
com comprimento de onda (Ko =0.178897 nm), com colimador e monocromador de grafite.
Este equipamento que pode ser visualizado na figura 2.6 permite efectuar andlises em

incidéncia convencional e rasante.
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Figura 2.6 — Fotografia do equipamento de difrac¢do de raios-X utilizado.

Os ensaios foram efectuados com um intervalo de difrac¢do 20, compreendido entre 20
e 80° com um passo de 0,03° e tempo de aquisicdo de 1 s por passo em modo rasante
(GIXD?) com angulo de incidéncia de 2°. A identificacdo e a indexacdo das fases apds a
analise em modo rasante foram efectuadas por comparacdo dos valores das distincias
interplanares, determinadas a partir dos difractogramas obtidos, com os valores indicados nas
fichas padrao, editadas pelas (ICDD’s).

O difractrometro utilizado tem a possibilidade de operar a altas temperaturas (HTXRD®)
mediante o acoplamento de uma camara com caracteristicas especiais. A camara da marca
Anton Paar (modelo HTK 16), possui um filamento de platina, permitindo aquecer a amostra
até a temperatura de 1500°C. Os ensaios de difrac¢do de raios-X a quente foram efectuados
em atmosfera redutora (Ar/H,) para pressdes de 5Pa, apds a camara ter sido evacuada até
pressdes de 107 Pa.. O ciclo térmico utilizado na analise de difraccdo de raios-X a quente esta

ilustrado na figura 2.7.

‘- Do Inglés,”Glancing Angle Incidence X-ray Diffraction”
> Do Inglés, “International Centre for Diffraction Data”
5. Do Inglés, “High Temperature X-Ray Diffraction”
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Figura 2.7 — Exemplo do ciclo térmico efectuado no equipamento de difraccdo de raios-X acoplado com a

camara a quente.

2.2.3. Espectroscopia de infravermelhos com transformadas de Fourier (FTIR')

A espectroscopia de infravermelhos ¢ uma técnica nao destrutiva de analise quimica que
mede a intensidade da radiagdo infravermelhos para os diversos comprimento de onda da
radiacdo electromagnética. Quando a radiagdo infravermelha interage com o material, as
ligacdes quimicas distendem-se, e contraem-se e flectem-se relativamente umas as outras,
como resultado disto um grupo funcional tende a absorver a radiacdo de infravermelhos num
dado comprimento de onda. Como o comprimento de onda para o qual os grupos funcionais
absorvem a radiagdo infravermelha estd bem definido, ¢ possivel identificar os grupos
funcionais presentes na amostra, por comparacao das bandas de absor¢ao padrao com os picos
registados no espectro obtido.

O aparelho utilizado neste estudo foi um Nicolet Magna-IR™ Spectrometer 750 ¢ a
técnica utilizada no estudo dos revestimentos depositados foi o modo de absorvancia com
transformadas de Fourier. A informagdo acerca do laser empregue na analise encontra-se
exposta na tabela 2.3.

Os barulhos de fundo foram obtidos imediatamente antes da obtencdo de cada espectro,

sendo utilizado como branco uma pastilha de carboneto de tungsténio ou um pedaco de

7 - Do Inglés, “Fourier Transform Infrared”
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silicio, caso se pretendesse obter o espectro dos filmes depositados sobre carboneto de

tungsténio ou silicio, respectivamente.

Tabela 2.3 — Caracteristicas do laser do equipamento de FTIR utilizado.

Tipo de laser Hélio Néon (HeNe)
Comprimento de onda | 632,8 nm

Poténcia minima 0,8W

Poténcia nominal 1,0W

Poténcia maxima 1,2W

Diametro do feixe 0,65 cm
Divergéncia do feixe 2,0mrad

2.2.4. Microscopia Electrénica de Varrimento (SE]\/[8 )

O principio de funcionamento do SEM consiste no varrimento da superficie de uma
amostra por um feixe de electroes finamente focado, modulando o brilho em cada ponto da
imagem obtida num monitor de visualizacdo, pelo sinal emitido pela amostra. Este sinal pode
ser proveniente da emissdo de electrdes secundarios, como resultado da interacg¢do entre os
electroes incidentes e as orbitais dos atomos constituintes da amostra, ou de electroes
retrodifundidos. Obtém-se deste modo uma correspondéncia entre a imagem € a regiao
observada da amostra, dependendo a natureza da informagdo contida na imagem, do tipo de
electrdes emitidos e do detector utilizados.

No estudo morfologico dos filmes, utilizou-se um microscopio da marca JEOL (modelo
T330), que possui uma resolugdo de 80 A. A morfologia em sec¢io transversal foi observada
apo6s fractura do conjunto filme/substrato. Para tal, as amostras foram cortadas parcialmente
pelo lado posterior do substrato e fracturadas por impacto. Através da anédlise da morfologia
em secc¢do transversal também foi possivel confirmar a espessura dos revestimentos a base de
carboneto de boro, com ou sem adicdo de silicio, assim como determinar a espessura da

intercamada de titanio.

2.2.5. Perfilometria

A determinagdo da espessura dos filmes foi efectuada através da técnica de perfilometria.

¥ Do Inglés, “Scanning Electron Microscope”
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A perfilometria Optica consiste na medicdo da altura de um degrau intencionalmente
criado entre o filme e o substrato, por aplicacdo de uma “madscara” no substrato antes do inicio
da deposi¢do, que no caso foi conseguida com uma gota de nitreto de boro. Utilizou-se um
rugosimetro Petrometer 64K-PRK equipado com um feixe de laser, que se desloca

horizontalmente sobre a amostra, permitindo avaliar a altura do degrau induzido.

2.2.6. Ultramicrodureza

Esta técnica de ultramicroindentacdo ¢ actualmente uma das melhores e mais utilizadas
para avaliar as propriedades de dureza e do mddulo de elasticidade em revestimentos de baixa
espessura, ja que permite utilizar cargas de valor muito reduzido (<1000 mN). Nesta técnica ¢
possivel registar uma curva de carga — descarga de (P) e profundidade de indentacdo (h) —
(Depth Sensing Indentation). A figura 2.8 a) apresenta um exemplo tipico de uma destas
curvas.

Os métodos classicos de avaliagdo da dureza (Macrodureza e Microdureza) revelam-se
pouco adequados na avaliacdo da dureza de filmes finos (<10um). De facto, o valor de dureza
medido ¢ afectado pela deformagdo do substrato quando o valor da carga utilizado ¢ elevado.
Pelo contrario, quando as cargas sdao demasiado baixas, o efeito do tamanho de indentagdo
pode manifestar-se de forma intensa e, em geral, faz crescer desmesuradamente o valor da
dureza. A alternativa consiste em utilizar cargas cujo valor se situa dentro da gama habitual
utilizada em microdureza, servindo-se de modelos capazes de separar o efeito do filme e do

substrato.

'
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Figura 2.8 — a) Curva carga-descarga obtida durante um ensaio dindmico de dureza b) parametros geométricos
da indentagdo.
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Os ensaios incluem quatro fases distintas: carga, manutengdo a carga maxima, descarga
e manutencao a carga minima. Durante o ensaio, a carga aplicada aumenta em degraus até que
a carga maxima seja atingida, sendo previamente seleccionados o ntiimero de degraus e o
tempo entre eles. O valor dos incrementos de carga ¢ igual para todos os degraus do ensaio,
utilizando-se os mesmos degraus durante a descarga.

Os factores de erro referenciados normalmente com este procedimento de medicao de
dureza sdo:
(1) Efeito de geometria do indentador; devido a impossibilidade de talhar uma pirdmide que
termine num bico perfeito, ocorrem imperfeicdes inevitdveis (chamado de offset) na
geometria do indentador de diamante que t€ém de ser corrigidas através da determinacdo da
denominada fun¢ao de area (figura 2.9 a)). Além disso, deve também ser corrigido o efeito da
presenca de um labio de indentagdo (figura 2.9 b)), devido a condi¢do de conservagao de

volume durante a deformacao pléstica, tal como esta exemplificado:

a)

Figura 2.9 — a) Offset de um indentador e b) labio numa indentagao.

(i) Deriva térmica; estd relacionada com a estabilidade térmica do equipamento, e ¢
particularmente sensivel nos ensaios a cargas muito baixas. E calculada considerando a
variacdo da profundidade de indentacdo com o tempo a uma carga constante e que, no
presente caso, € a carga minima de ensaio.

(ii1) Estado superficial da amostra; influéncia o designado “primeiro ponto” e esta relacionado
com o facto de ndo existir continuidade entre a profundidade correspondente ao primeiro
valor de carga aplicado e a profundidade admitida como “zero”.

(iv) Forma da indentacdo; A eventual formagdo de um labio em torno da indentacdo, provoca
um aumento da area resistente a aplicacdo da carga, que pode influenciar os valores finais,

particularmente quando se utilizam cargas baixas.
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O equipamento utilizado foi da marca Fisherscope H100 (figura 2.10). A resolugdo
deste equipamento ¢ da ordem dos 2nm para a profundidade de indentagdo e de 20mN para a

aplicacdo da carga. As condic¢des de ensaio estdo compiladas na tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Parametros usados na avalia¢do de H (dureza) dos filmes.

Condicoes de ensaio

Carga minima [mN] 0,4
Carga maxima [mN] 20
Numero de passos de carga/descarga 60
Intervalo de tempo entre passos [s] 0,5
Tempo de manutengdo a carga maxima [s] 30
Tempo de manutengdo a carga minima [s] (deriva térmica) 30
Numero de ensaios por amostra 15

A selec¢do de 20 mN, como valor de carga maxima de teste, teve como objectivo evitar
a influéncia do substrato, conseguindo-se uma resposta que pode ser atribuida unicamente a
contribuicdo do filme, para tal ¢ referenciado na literatura [//, que a relacdo h/t (h-
profundidade méxima de indentacdo; t-espessura do filme) devera ser inferior a 1/10. Cada
um dos valores de dureza apresentados, ¢ a média aritmética dos quinze ensaios experimentais
efectuados em zonas do filme de boa uniformidade e suficientemente afastados para ndo haver
influéncia mutua e garantir a independéncia dos resultados. Para além disso, foram
considerados os factores de erro referenciados anteriormente, normalmente associados ao
procedimento de medi¢do de dureza através da utilizacdo do programa Hardness 6.0 que

considera a influéncia dos erros caracteristicos do processo de avaliacdo da dureza.

Figura 2.10 — Fotografia do equipamento de ultramicrodureza utilizado.
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2.2.7. Tratamentos térmicos

Tratamento térmico € o conjunto de operagdes de aquecimentos e arrefecimentos, sob
condigdes controladas de temperatura, tempo, atmosfera e velocidade de arrefecimento, com o
objectivo de alterar as propriedades de um material ou conferir-lhes determinadas
caracteristicas. Os tratamentos térmicos modificam, em maior ou menor escala, a estrutura das
amostras resultando, em consequéncia, na alteracdo mais ou menos pronunciada das suas
propriedades.

Os principais objectivos dos tratamentos térmicos sao os seguintes:
- Remogao de tensdes internas

- Aumento ou diminuicao da dureza

- Aumento da resisténcia mecanica

- Melhoria da ductilidade

- Melhoria da resisténcia ao desgaste

- Melhoria das propriedades de corte

- Melhoria da resisténcia a corrosao

- Melhoria da resisténcia ao calor

- Modificagao das propriedades eléctricas e magnéticas

Na sua generalidade, a melhoria de uma ou mais propriedades, mediante um
determinado tratamento térmico, ¢ conseguida com prejuizo de outras propriedades. Os
tratamentos térmicos estdo divididos em trés fases, aquecimento, permanéncia a temperatura
desejada e arrefecimento. Um facto de grande importadncia num tratamento térmico ¢ a
atmosfera durante o aquecimento, visto que a sua qualidade tem grande influéncia sobre os
resultados finais dos tratamentos térmicos. Nos tratamentos térmicos deve-se evitar dois
fenomenos muito comuns e que podem causar problemas, a oxidacao que resulta na formagao
indesejada de 6xidos e a descarbonatagdo que pode provocar a formagdo de uma camada com
menos dureza na superficie da amostra (para o caso de amostras que contenham carbono).
Estes fenomenos de oxidacdo e de descarbonatagdo, sdo evitados pelo uso de uma atmosfera
protectora ou controlada no interior do forno a qual, ao prevenir a formagao de 6xidos, torna
desnecessario a utilizacdo de métodos de limpeza e garante uma superficie uniforme, com
maior dureza e resisténcia ao desgaste.

O equipamento utilizado foi um Forno Horizontal com controlador EUROTHERM
2216L. As amostras depois de colocadas num cadinho, foram colocadas dentro de um tubo de

quartzo. Para permitir o vacuo e posterior admissao de uma atmosfera protectora com argon
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hidrogenado, foi utilizado um sistema de vacuo como mostrado na figura 2.11. O vacuo
primario foi efectuado por uma bomba EDWARDS, com mandémetro de leitura de vacuo
ALCATEL, com capacidade de leitura desde a pressdo atmosférica até 10> mbar. O véacuo
secundario ¢ realizado através de uma difusora EDWARDS modelo QSB-2, com manémetro
de leitura também EDWARDS com capacidade de leitura de 10~ mbar até cerca de 10™ mbar.
Para reforgar a capacidade de evitar fendmenos de oxida¢do das amostras a alta temperatura

foram colocadas pequenas aparas de titdnio junto das amostras dentro do tubo de quartzo.

Figura 2.11 — Fotografia do forno horizontal e sistema de vacuo.

Tabela 2.5 — Condigdes de funcionamento do equipamento utilizado no recozimento dos filmes.

Condic¢oes de ensaio

Vacuo

Vacuo primério 5x107 mbar

Vacuo secundario 4x10” mbar

Vacuo durante tratamento térmico 5x10 mbar

Atmosfera protectora Ar+5%H,

Forno

Temperaturas 500 - 900°C

Velocidade de aquecimento 30°/minuto

Tempo de Manutengdo 60 minutos

Velocidade de Arrefecimento Lento (dentro do forno até ~ 100°C)
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CAPITULO TRES

Resultados e Discussao

Como foi mencionado anteriormente, ¢ objectivo deste trabalho estudar o efeito do teor
em Si no comportamento de filmes Si:B-C produzidos por pulverizagdo catddica. Para tal,
houve necessidade, numa primeira fase, de optimizar o processo de deposi¢ao do sistema
binario B-C e s6 depois, numa segunda fase, alterar a composi¢do quimica dos filmes por

introducao de silicio.

3.1 Revestimentos apos deposicao

3.1.1. Influéncia da polarizacdo do substrato

A variagao das condi¢des de deposicdo, na formagdo de filmes finos por pulverizagao
catodica, influencia fortemente as caracteristicas finais dos filmes e consequentemente as suas
propriedades funcionais. De acordo com a experiéncia do SEG-CEMUC’, a polarizago do
substrato ¢ um dos parametros de deposi¢do mais importantes a controlar ja que afecta o
crescimento e o tamanho de grao, a morfologia e ainda a textura dos filmes. Trata-se também
do pardmetro que se revela mais preponderante na reemissdo das espécies que estdo a ser
depositadas /16]. Assim na optimiza¢do da deposicdo de filmes B-C a partir de um alvo
composto de B4C optou-se por estudar o efeito da aplicagdo de um potencial negativo aos
substratos na gama 0 — 170V.

As principais caracteristicas obtidas para os filmes encontram-se sumariadas na tabela

3.1.

? Grupo de Engenharia de Superficies — Centro de Engenharia Mecénica da Universidade de Coimbra
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Tabela 3.1 — Principais caracteristicas dos filmes B-C apds deposigao.

Amostra | Filme | Polarizacao Es;()::lsl;lra B Composi&;cﬁo (oat,) o) R;/zéo Estrutura D(lgle)f:;*
B4C-2 B,sC 0 1,3 68,75 27,38 3,87 2,5 Amorfa 8
B4C-3 B;sC -30 1,0 76,94 22,21 0,84 3,5 Amorfa 23
B4C-4 B;,C -70 1,0 76,62 22,57 0,8 3,4 Amorfa 25
B4C-5 B;4C -120 1,2 76,71 22,48 0,91 3.4 Amorfa 25
B4C-6 B;4C -170 1,1 76,52 22,82 0,66 3.4 Amorfa ---

* - Pmax = 20mN

A dureza da amostra B4C-6 nao foi apresentada, uma vez que os substratos de WC
descolaram-se do porta-substratos durante o processo de deposi¢do, o que apenas foi
constatado apds a abertura da camara de deposicdo. Assim ndo se procedeu a medi¢cdo do
valor da dureza, pois nao seria possivel garantir que o valor de dureza medido diria respeito

apenas ao filme, e ndo ao substrato.

E sabido que a reemissdo do filme em crescimento pode ser devida a processos de
repulverizagdo catddica e/ou de origem térmica. A repulverizacao do filme em crescimento €
uma consequéncia do seu bombardeamento pelos neutros do gas de descarga reflectidos no
alvo e/ou pelos 10es do gas de descarga acelerados para o substrato quando este se encontra
polarizado. A reemissdo térmica, devida ao aumento da temperatura do substrato, pode advir
do aumento do tamanho critico dos nucleos de formacdo dos filmes e consequentemente
aumentar a possibilidade de um adatomo se ejectar antes de formar uma ligagdo estavel com
outro vizinho [16].

Assim, o aumento da polarizacdo do substrato, ao provocar o bombardeamento do filme
em crescimento pelos i0es do plasma que sdo acelerados para o substrato devido ao potencial
negativo aplicado devem contribuir para uma repulverizacdo do revestimento em formacao,
ou seja, para uma menor velocidade de deposicdo, tal como ¢ observado na evolucdo da

Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Influéncia da polarizagao do substrato na velocidade de deposi¢ao de filme B-C.

No que concerne a composi¢cdo quimica, para além dos elementos B e C, como era
espectavel, foram ainda detectadas, por EPMA, pequenas quantidades de oxigénio. A
presenca desta impureza nos filmes pode ser atribuida ao seu teor residual no interior da
cAmara e ainda a existéncia de um filme 6xido contaminante a superficie do alvo. E sabido
que os filmes depositados por pulverizagdo catddica possuem sempre uma pequena
quantidade de oxigénio [/7]. A probabilidade de incorporacdo desse elemento contaminante
nos filmes a depositar € tanto maior quanto maior for a sua afinidade para com os elementos a
depositar. No entanto, quando os revestimentos sdo depositados com polarizagao do substrato,
o bombardeamento idnico do filme em crescimento promove a remog¢do dos elementos
contaminantes, conduzindo a teores de oxigénio bastante reduzidos. Alids, como € o caso dos
filmes depositados no presente trabalho, em que o teor de oxigénio diminui significativamente
ao utilizar-se uma polarizagdo negativa do substrato (ver tabela 3.1).

A figura 3.2, que traduz a evolucdo da razao atdmica B/C em funcao da polarizagdo do
substrato, mostra que o aumento da polarizacdo negativa de 30 para 170 V ndo conduz a
variagoes significativas da composi¢do quimica dos filmes, contrariamente ao que tinha

acontecido relativamente ao filme ndo polarizado.
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Figura 3.2 — Evolugéo da razdo atomica B/C e do teor em B nos filmes ap6s deposicéo, fungdo da polarizagdo do

substrato.

O menor teor em B de todos os filmes depositados, comparativamente ao material do
alvo de composicao quimica B4C, s6 pode ser atribuido ao facto de o boro ser o elemento com
menor massa atdmica das espécies envolvidas (B=10,8 u.m.a; C= 12 u.m.a). De facto,
considerando que durante a ejec¢do do material do alvo devem sair quatro 4&tomos de boro por
cada atomo de carbono seria de esperar que a razdo entre eles a chegada ao substrato deveria
manter-se. No entanto, para as pressoes de trabalho utilizadas ¢ de prever algumas colisdes no
espaco intereléctrodos. Devido a menor massa dos dtomos de boro, a sua deflexdo motivada
pela colisdo ¢ maior do que para os atomos de carbono. Tal facto, leva a que um maior
numero de 4&tomos de boro seja deflectido para os lugares afastados do porta-substratos. Como
consequéncia, deve-se observar um empobrecimento de &atomos de boro nos filmes
depositados. Esta anélise aplica-se a todos os filmes, especialmente aos depositados sem
polarizagcdo do substrato. Resta agora analisar porque razdo had um aumento da razdo B/C
apesar de, por um lado, o boro ser mais leve e, por outro, ser conhecido que na pulverizagao
de um composto € ejectado preferencialmente o &tomo mais leve [18].

A andlise da composi¢cdo quimica dos filmes permite inferir que o arranjo fasico dos

filmes devera ser constituido por uma fase de carboneto de boro e uma fase rica em carbono.
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Assim, na fase carboneto as ligagdes B-B ou B-C sdo de grande energia, enquanto que,
usualmente o carbono em excesso forma uma fase grafitica /79/. Ao utilizar-se polarizag¢do do
substrato, os filmes em crescimento sdo bombardeados pelos ides do plasma que sdo
acelerados para o substrato devido ao potencial negativo aplicado. Este bombardeamento
promove a repulveriza¢do do filme em crescimento e leva a uma maior reemissdo de atomos
de carbono, uma vez que estes sdo mais faceis de ejectar. Com efeito, no carboneto de boro
sera dificil dissociar o boro do carbono, uma vez que se encontram ligados por ligagdes
covalentes. Pelo seu lado, apesar de na grafite existirem também ligacdes covalentes, elas sao
do tipo sp2 e, portanto, ¢ mais facil promover a repulverizagdo dos dtomos de carbono da
grafite. A maior energia necessaria para repulverizar atomos de boro em relacdo aos atomos
de C da grafite, explica o maior teor em B dos filmes polarizados, B3 4C, comparativamente
aos filmes ndo polarizados de composicao quimica B, sC.

O bombardeamento i6nico promovido pela polarizagdo negativa do substrato ¢
confirmado também pela analise da morfologia em secg¢do transversal por SEM e mostrada na
figura 3.3. De facto o aumento da polarizacdo do substrato conduz a morfologias mais
compactas e sem defeitos aparentes. Os resultados referentes a caracterizagdo morfologica
estdo de acordo com os observados por outros investigadores /[20/, onde a utilizacdo de
polarizagdes negativas do substrato mais elevadas conduzia a formagdo e crescimento de

filmes com uma maior compacidade.
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Figura 3.3 — Morfologia da sec¢éo transversal dos filmes B-C depositados por pulverizagdo catodica;

a) 0 V; b) -170V.

De salientar ainda, que nas imagens da figura 3.3 ¢ possivel observar a intercamada de
titdnio, depositada imediatamente antes da deposicdo do revestimento B-C, cuja espessura ¢

de aproximadamente 0,3 um.
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Atendendo ao diagrama de equilibrio binario da figura 1.2. (Cap. 1), podemos concluir
que para as composi¢des quimicas obtidas a estrutura dos filmes devera ser a prevista pelo
diagrama de fases B-C, isto ¢, o composto B4C e uma fase rica em carbono. Se o composto
B4C for cristalino, ha um arranjo distorcido de icosaedros B;;C localizados nos sitios
principais de uma estrutura romboédrica acomodando trés dtomos de C que formam uma
cadeia ao longo da direccao (111) romboédrica.

Assim, com o intuito de validar esta hipotese recorreu-se a técnica de FTIR, afim de
verificar a cristalinidade dos filmes depositados por pulverizagao catddica.

A figura 3.4 apresenta os espectros de infra-vermelho dos filmes B-C. As bandas de
absor¢do obtidas sdo bastante largas, indicando perda de ordem a longa distancia, isto &,
estruturas desordenadas. O alargamento de picos de IV foi também encontrado por outros
autores que depositaram filmes de carboneto de boro a partir de alvos B4C por pulverizagao
catodica [21]. De facto, este resultado vem confirmar o referenciado na literatura de que
filmes finos obtidos a partir de alvos composto do tipo B4C s6 sdo cristalinos se a temperatura
de deposicao for superior a 900°C /1,14]. Como no presente trabalho o valor da temperatura
esperada durante a formagao dos filmes ndo deve ultrapassar os 100°C (o porta substratos ¢
arrefecido), logo muito abaixo daquele valor de temperatura a partir da qual os filmes finos a

base de B4C comecam a cristalizar, € justificada a auséncia de ordem a longa distancia.
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Figura 3.4 — Espectros de absor¢do por Infra-vermelho dos filmes B-C, fungo da polarizagdo do substrato.
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Para confirmar a natureza amorfa dos filmes em estudo efectuou-se a andlise por
difrac¢do de raios-X em incidéncia rasante em dois filmes, o B4C-2 ¢ o B4C-6. Os

difractogramas obtidos encontram-se na figura 3.5.

1 - Ti (100) 3
2 - Ti (002)
3-TiO (111) / Ti,O (002)
4 -Ti (010) 9
‘S
3,
[}
o
©
o
‘»
c
3
£
oV
35 40 45 50
2 teta [°]

Figura 3.5 — Difractogramas de raios-X em incidéncia rasante (2°) dos revestimentos B4C-2 e B4C-6

depositados sobre Si.

Os picos 1, 3 e 4 presentes nos difractogramas de raios-X da figura 3.5 foram indexados
como pertencentes ao titanio com estrutura hexagonal compacta [ICDD 44-1294], referentes
aos planos (100), (002) e (101), respectivamente. Estes picos apresentam uma largura a meia
altura elevada, da ordem de 1°, que permite concluir que o grau de cristalinidade ¢ reduzido
indiciando um tamanho de grdo muito pequeno. A diminui¢do de intensidade dos picos
referentes a intercamada para a amostra depositada com uma polarizagdo negativa do
substrato de 170V comparativamente com a obtida sem polarizacdo deve estar relacionada
com a morfologia do filme B-C, uma vez que para -170V a compacidade ¢ mais elevada
(figura 3.3) tornando mais dificil a deteccdo do feixe difractado correspondente a
intercamada.

A indexacao do pico 2 dos difractogramas da figura 3.5 revelou-se mais polémica ja que
poderia ser pensado que era referente ao filme B-C. No entanto, como foi referido

anteriormente, a analise por IV indiciava que este filme era amorfo, restando a possibilidade
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de o pico também pertencer a intercamada. A andlise das fichas ICDD permite constatar que o
pico 2 se situa para valores de 20 a que correspondem distancias interplanares, di), passiveis
de serem relacionadas com o plano (111) do TiO [ICDD 77-2170] ou com o plano (002) do
T1,0 [ICDD 73-1116]. Esta indexacao esta de acordo com a interpretacao dada anteriormente
num estudo que incluia também a deposi¢do de uma intercamada de titdnio no mesmo
equipamento que foi utilizado neste trabalho /22]. A existéncia do 6xido de titdnio pode ser
atribuida a elevada afinidade do oxigénio para com o titdnio, que faz com que o oxigénio
residual que se encontra na camara de deposicdo, ainda que ela tenha sido evacuada até
presses na ordem dos 10 mbar, seja suficiente para provocar a formagdo daquelas fases.
Acresce o facto de ndo se ter utilizado uma polarizagdo negativa do substrato durante o
processo de deposicao da intercamada de Ti, procedimento que possibilitaria a remogao deste
elemento contaminante, conduzindo a teores de oxigénio bastante reduzidos. Com efeito
alguns autores utilizam a polarizacdo do substrato do substrato para reduzir ou até eliminar a
quantidade de oxigénio contaminante nos filmes /23/. Também A. Nossa /22] observou no
seu trabalho efectuado neste equipamento de deposi¢do, que quando polarizava o substrato
durante a deposi¢do da intercamada de Ti, o pico do 6xido desaparecia quase completamente.

Em conclusdo, no que concerne a estrutura dos revestimentos B-C, estes devem ser
amorfos, uma vez que todos os picos apresentados nos espectros da figura 3.5 sdo referentes a
intercamada, quer seja da fase do titanio, quer da do 6xido de titdnio. Este resultado vem
corroborar o que vem referenciado na literatura de que os filmes de carboneto de boro obtidos
por pulverizagdo catddica s6 sdo cristalinos para temperaturas de deposi¢do superiores a
900°C [1,14].

O efeito da polarizacdo do substrato no comportamento mecanico dos filmes B-C foi
avaliado pela determinagdo experimental da dureza por recurso a técnica de
ultramicroindentacdo. Os resultados obtidos encontram-se compilados na tabela 3.1 e a sua

representacao grafica ¢ mostrada na figura 3. 6.
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Figura 3.6 — Evolucdo da dureza dos filmes B-C, funcdo da polarizacdo do substrato.

A analise da figura 3.6 permite inferir que os filmes B-C obtidos com polariza¢do do
substrato apresentam, comparativamente aos depositados sem polarizagdo, valores de dureza
muito superiores. No entanto, os revestimentos depositados com valores de polarizagdo
diferentes ndo apresentam entre eles variacoes significativas da dureza, com valores todos eles
proximos do valor maximo de ~25 GPa. Estes resultados estdo de acordo com o referenciado
por outros autores sobre o efeito da polarizagdo no valor da dureza de filmes finos produzidos
por pulverizagdo catddica /24], isto €, existe um incremento de dureza nos filmes polarizados.
Tal pode ser atribuido ao aumento quer da compacidade dos filmes, quer da densidade de
defeitos quer ainda do valor das tensdes residuais de compressdo. O valor de dureza de ~25
GPa esta de acordo com os referenciados por outros investigadores [4,5,24,25] na gama
[19,5-30 GPa]. De salientar ainda o valor de dureza excepcionalmente elevado medido por S.
Ulrich et al /8] de 72 GPa, embora seja de salientar que os filmes apresentavam um valor de

tensao residual de compressao de 6,7 GPa.

3.1.2. Influéncia do teor em silicio

Uma vez optimizado o processo de deposicdo de filmes do sistema B-C por pulverizacao
catddica magnetrdo em modo ndo reactivo, procedeu-se a introducdo de Si naquele sistema

binario, mantendo o valor da polarizacdo do substrato em -70 V. De referir que o objectivo
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final ndo foi o de obter fases de compostos de Si (com o carbono e/ou o boro) mas somente
tentar dopar o composto B-C de forma a tentar evitar a formagao da fase B4C com o politipo
B12(CCC) e, consequentemente, incrementar a sua resisténcia ao choque/impacto.

A composicao quimica elementar dos filmes, obtidos por pulverizagdo catodica a partir
do alvo de B4C embutido com pastilhas de Si, encontra-se sumariada na tabela 3.2. Nesta

tabela foram ainda incluidas outras caracteristicas dos filmes Si:B-C.

Tabela 3.2 — Principais caracteristicas dos filmes Si:B-C apods deposicio.

Amostra | Filme | Polarizacio Es[():;sl;l ra B Comgosig‘ﬁo (S”iA)at.) 0 R];‘/Zg0 Estrutura D(lgle’?)l*
B4C-8 B;4C -70 1,5 76,6 22,6 0 0,8 3,39 Amorfa 25
B4C-11 | B;.C -70 1,5 74,9 21,8 2,2 1,2 3,43 Amorfa 30
B4C-10 | B;.C -70 1,4 73,9 21,3 4,6 1,0 3,44 Amorfa 30
B4C-9 B;.C -70 1,6 71,9 21,1 6,2 0,8 3,41 Amorfa 26

* - Pméax = 20mN

Tal como foi mencionado no capitulo 2 deste trabalho, o procedimento utilizado para
variar o teor em silicio consistiu em fixar quatro pastilhas daquele elemento, na zona de maior
desgaste do alvo B4C, com area varidvel. Sabendo que a zona de erosdo preferencial do alvo
possui uma area de ~ 4330 mm” foi possivel estabelecer uma relagio entre o teor em Si nos
filmes e a razdo de 4reas entre as pastilhas de Si e a zona preferencialmente erodida do alvo de
B4C que se encontra representada na figura 3.7. Como seria de esperar, assiste-se a um
incremento do teor em silicio nos filmes apds deposicdo com o aumento da area coberta por

Si, sendo a sua evolucao processada numa relacao directa.
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Figura 3.7 — Evolugdo do teor em Si nos filmes ap6s deposicéo fungdo da razdo de areas entre 4 pastilhas de Si e

a zona preferencialmente erodida do alvo de B4C.

Assim, a partir da equacdo 2, € possivel estimar o teor em Si em filmes depositados a

partir de um alvo composto de B,C embutido com 4 pastilhas de Si de area variavel.

Y%at.Si = 2,87 x (L"‘S’ x 100) )
dareaAlvo

A figura 3.8 mostra a relagdo existente entre a razdo atdmica B/C, assim como o teor em

B nos filmes apos deposi¢do, em fun¢do do conteudo de silicio. Da analise desta figura pode

inferir-se que a razdo B/C se mantém aproximadamente constante, 3,4, independentemente do

teor em Si e menor do que a razdo B/C no alvo (B/C = 4). Porém, a composi¢do elementar em

B diminui de ~77 para 72%at com o respectivo aumento do teor em Si de 0 para 6%at..
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Figura 3.8 — Evolugédo da razdo atdmica B/C e do teor em B nos filmes apds deposicdo, fungdo do teor em Si.

A andlise dos filmes Si:B-C por Microscopia Electronica de Varrimento, permitiu
encontrar, independentemente da sua composicao quimica, o mesmo tipo de morfologia quer
em seccdo transversal quer em superficie. A figura 3.9 mostra as micrografias obtidas em
seccao transversal. Como € possivel concluir da observacgao desta figura, os filmes apresentam
uma morfologia muito compacta sem detalhes denominada por “featureless” [27]. Com
efeito, as condi¢cdes de deposi¢dao seleccionadas, isto €, a utilizacdo quer de pressdes de
deposicao reduzidas, quer de polarizacao negativa do substrato, sdo favordveis a formagao de
morfologias compactas. Nalguns casos particulares a “facies” de fractura sugere um

comportamento fragil (ver por ex. figura 3.9 d) - amostra B4C-9) nos filmes, provavelmente

devida ao método utilizado para partir as amostras revestidas.
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Figura 3.9 — Morfologia da seccéo transversal dos filmes B-C depositados por pulverizagdo catddica;

a) 0 %at.Si; b) 2,2%at.Si; c) 4,6%at.Si; d) 6,2%at.Si.

O efeito do teor em Si nas propriedades mecanicas dos filmes Si:B-C foi avaliado pela
determinagdo experimental da dureza. Os resultados obtidos encontram-se compilados na
tabela 3.2 e a sua representacdo grafica ¢ mostrada na figura 3.10. A andlise desta figura
permite concluir que a introdugdo de silicio nos filmes a base de carboneto de boro conduz a
um aumento de dureza comparativamente ao filme depositado sem silicio, amostra B4C-8.
Esta propriedade mecanica apresenta o valor maximo de 30GPa para teores em Si de 2 e
4,6%at. decrescendo para teores em Si superiores. A similaridade de valores de dureza
encontrados para as amostras B4C-10 e B4C-11 devera estar relacionado com a semelhanca
das caracteristicas microestruturais e morfoldgicas exibidas pelos filmes. A introdu¢do de Si
no B4C faz-se usualmente como substituicado dos carbonos terminais na cadeia C-C-C [19].
Esta substitui¢do permite a redug@o do politipo que ¢ caracterizado pela presenca desta cadeia,
que € conhecida por contribuir para uma diminuicao da resisténcia mecanica do B4C. Assim, ¢
de esperar um aumento da dureza com a adicdo de Si, tal como ¢ evidenciado
experimentalmente na figura 49 em /7/9/. No entanto, estes autores avancam com um valor de

2,5 %at. como limite de solubilidade do Si no B4C, valor a partir do qual podem precipitar
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outros compostos que podem ser a justificagdo para a diminuicdo de dureza observada

experimentalmente no presente trabalho para o teor mais elevado de Si.
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Figura 3.10 — Evolug@o da dureza dos filmes B-C, funggo do teor de silicio.

Os filmes foram analisados também por espectroscopia de infravermelhos. A figura
3.11 apresenta os espectros de infra-vermelho obtidos para os revestimentos Si:B-C, para os

varios teores em silicio.
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Figura 3.11 — Espectros de absorgao por Infra-vermelho dos filmes B-C, fungéo do teor de silicio nos filmes.

A adigdo de 2% Si parece ndo alterar o modo de vibracdo da rede dos filmes em estudo,
isto ¢ as bandas de absor¢ado largas entre 800cm™ até 1500cm™. Quando se aumenta o teor em
silicio, amostras B4C-10 e B4C-9, a analise por FTIR indica que existe um aumento do grau
de ordem estrutural. As bandas de absor¢do tornam-se mais estreitas € mais intensas, sendo
possivel detectar os modos de vibracao dos dois tipos de icosaedros, B11C e B12; no entanto,
a caracteristica principal da fase o-romboédrica, que aparece para 1580cm™ relativa as cadeias
CBB ou CBC nao ¢ detectada. A analise por FTIR parece indicar que para teores de silicio
superiores a 4,6% o grau de desordem estrutural diminui, contudo se esta suposi¢cdo fosse
verdadeira, os filmes B4C-10 ¢ B4C-9 deveriam ser os mais duros. No entanto, iSso nao
acontece, confirmando que os factores acima mencionados devem estar relacionado com a
evolucao da dureza observada com a introducao crescente de silicio. Por outro lado as bandas
de absor¢do calham nos comprimentos de onda referentes a bandas de absor¢dao do a-B;.Cy
amorfo. Os sdlidos amorfos a base de boro apresentam picos principais de IR bastante
similares aos observados para os mesmos no estado cristalino. Os comprimentos de onda do
cristal (1080cm™) e da fase amorfa (1100cm™) sdo praticamente coincidentes. Assim, a rede
amorfa do carboneto de boro ¢ considerada uma rede ndo periddica (random) de icosaedros
[28] em oposigao a rede cristalina formada por diferentes elementos estruturais: icosaedros

B12 e B11C, cadeias do tipo C-B-C e C-B-B ¢ células unitarias sem cadeias /29].
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Como a analise FTIR ndo ¢ conclusiva relativamente a estrutura a esperar, recorreu-se a
analise por difrac¢do de raios-X. Os filmes B4C-8 e B4C-9 foram analisados por difrac¢ao de

raios-X em incidéncia rasante (figura 3.12).

1-Ti (100) 3
2-Ti (002)
3-TiO (111)/ Ti,O (002)

6%at Si

Intensidade [u.a.]

0%at Si

35 37 39 41 43 45 47
2 teta []

Figura 3.12 — Difractogramas de raios-X em incidéncia rasante (2°) das amostras B4C-8 e B4C-9 depositadas

sobre Si.

A indexacdo dos picos mostrados ¢ semelhante a descrita em cima para os filmes B-C
depositados com diferentes polarizagcdes do substrato. Do mesmo modo, todos os picos
cristalinos dizem respeito a intercamada depositada antes do filme B-C. Os picos 1 e 3 foram
indexados como pertencentes a estrutura hexagonal compacta [ICDD 01-1198], referentes,
respectivamente aos planos (100) e (002). J& o pico 2 foi indexado como pertencente a fase
TiO [ICDD 77-2170], plano (111) e / ou Ti,O [ICDD 73-1116], plano (002). A diferenca de
intensidades relativas deste pico, nomeadamente a grande intensidade no filme contendo Si,
s0 pode ser explicada por uma maior quantidade de oxigénio residual na camara de deposi¢ao
aquando da formacao deste filme. De facto, quanto maior for a intensidade de um pico de
difrac¢do, maior devera ser a quantidade relativa dessa fase na amostra. Deste modo, a
quantidade de oxigénio presente na camara de deposicdo durante a deposicdo da amostra
B4C-8 (0 %at.Si) teria de ser superior aquela registada durante a deposi¢do da amostra B4C-9

(6%at.S1). Isso ¢ susceptivel de ter ocorrido, pois, apesar da pressao ultima de evacuagao da
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camara de deposicao, no caso da amostra B4C-8 (4,0E® mbar) ser inferior a que foi registada
para a amostra B4C-9 (5,6E® mbar), a camara de deposigdo esteve aberta muito mais tempo
para a deposicao da amostra B4C-8. Com efeito, o revestimento desta amostra coincidiu com
uma nova série de deposi¢des que englobaram varias modifica¢des internas na geometria da
camara que tomaram varias horas. Tal facto fez com que uma maior quantidade de oxigénio
fosse absorvida pelo alvo de titanio e pelas paredes da camara de deposicao, contribuindo para
uma maior contaminag¢do na fase inicial do processo de deposi¢ao. Nas outras amostras desta
série, a abertura da camara era efectuada somente durante alguns minutos para extrac¢ao das
amostras revestidas e colocagdo das novas.

Assim, como os filmes depositados com diferentes polarizagdes do substrato, também
nos filmes com diferentes teores de silicio ndo foi encontrado nenhum vestigio de

cristalinidade referente ao filme B-C.

3.2. Revestimentos apds tratamento térmico

Apesar do valor elevado de dureza dos filmes contendo 2 e 4,6%atSi, amostras B4C-10
e B4C-11, a caracterizacdo posterior ndo foi conclusiva quanto a existéncia de qualquer fase
cristalina do tipo B4C no estado p6s-deposi¢do. Assim, e sabendo que este composto cristaliza
para temperaturas superiores a 900°C, sujeitaram-se amostras com diferentes teores de silicio
a um tratamento térmico a temperaturas crescentes. Os recozimento cumulativos foram
realizados num forno horizontal, entre 500-800°C utilizando uma atmosfera protectora (Ar-
5%H,). A selec¢ao da gama de temperaturas utilizada no presente trabalho, foi baseada em
estudos preliminares de tratamento térmico obtidos por recurso a técnica de HT-XRD,
monitorizando in situ as variagdes estruturais ocorridas. Para tal foram seleccionadas duas
amostras contendo, respectivamente, 0 e 6%at.S1, B4C-8 ¢ B4C-9. A evolucdo estrutural

obtida ¢ mostrada nas figuras 3.13 e 3.14.
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Figura 3.13 — Evolugdo estrutural in-situ do filme 0Si:B3,4C com a temperatura.
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Figura 3.14 — Evolugio estrutural in-situ do filme 6Si:B3,4C com a temperatura.

45




A andlise dos difractogramas de raios-X ilustrados nas figuras 3.13 e 3.14 permite
observar que as amostras B4C-8 e B4C-9 apresentam uma evolugdo similar, pelo que a
descricdo efectuada seguidamente serd valida para qualquer umas destas amostras.

Os difractogramas de raios-X obtidos a temperatura ambiente, antes de se iniciar o
processo de aquecimento, sdo em tudo idénticos aqueles apresentados na figura 3.12, tal como
era espectavel, ja que as amostras tinham a mesma composi¢do quimica e foram obtidas nas
mesmas condi¢des. Assim, todos os picos foram indexados como pertencentes a intercamada,
quer seja como pertencentes ao titanio ou ao 6xido de titanio.

Os difractogramas obtidos a 300°C ndo demonstram qualquer alteragdo nas estruturas
cristalinas identificadas nem na intensidade dos picos, face aquilo registado a temperatura
ambiente. No entanto, observa-se um deslocamento dos picos para 20 menores. Este
deslocamento dos picos ¢ devido a dilatacdo térmica que promove um aumento da distancia
interplanar e logo um deslocamento dos picos de difrac¢ao.

A 400°C os picos 1 e 3 relativos, respectivamente aos planos (100) e (002) do titanio,
deixam de ser visiveis e surge um novo pico, pico 4 que foi indexado como pertencente ao
Ti1;0 [ICDD 73-1117] difractando segundo o plano (004). O aparecimento deste novo 6xido
de titdnio, com uma estequiometria pobre em oxigénio, sugere que no inicio da deposicao da
intercamada tenha sido formada uma camada de 6xido de titdnio com a estequiometria TiO
e/ou Ti,0 (tal como detectado por DRX) que consumiu uma parte importante do oxigénio de
contaminagdo presente na camara de deposi¢do. Apds este periodo inicial, posteriormente
seria depositado apenas titanio. Com o aquecimento das amostras, o oxigénio terd tendéncia a
difundir para a camada de titanio para equalizagdo de composi¢do quimica. Assim, a camada
de Ti-O que estava formada ficard progressivamente com menos O passando de uma
estequiometria de Ti/O de 1 (ou 2) para 3. Este fenomeno confirma-se a 500°C onde, apesar
do aumento de temperatura, se constata um deslocamento do pico para 26 maiores, podendo
agora o pico ser indexado como pertencente a um 60xido de Ti ainda mais deficiente em O, a
fase TicO [ICDD 73-1118], também difractando segundo o plano (004). Este facto sugere que
o oxigénio se continuou a difundir por toda a intercamada, obtendo-se finalmente uma
homogeniza¢ao da composi¢ao quimica de toda a intercamada.

A 600°C surgem dois novos picos para além do pico 5, o pico 6 que foi indexado como
pertencente a Ti,O [ICDD 73-1116], difractando segundo o plano (011), e o pico 7, cuja
indexacdo ndo pode ser realizada sem equivocos, mas que ¢ sugerido ser indexado como
pertencente a TiO [ICDD 77-2170] e/ou a TiC [ICDD 71-0298]. O TiO e TiC sdo fases

isomorfas podendo existir como uma mistura, formando uma solugdo soélida Ti(C,0), tal
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como observado e discutido por Fernandes et a/ [30]. A interpretagdo para esta indexacao ¢
baseada nos seguintes pressupostos:

- a camada de TigO esta em contacto com a camada B-C e com o substrato de ago 310;

- a 600 °C da-se difusdo de C para a intercamada (seja proveniente do filme ou do
substrato);

- o aparecimento do pico 7 revela que se estd a formar uma fase que contém este
carbono;

- como consequéncia da formacao desta fase, hd um enriquecimento em O da camada de
oxido adjacente, razdo pela qual ¢ detectada a fase Ti,O; esta sugestdo ¢ confirmada pelo
facto de nas figuras 3.13 e 3.14 serem detectadas as trés fases simultaneamente;

- a medida que aumenta o tempo ou a temperatura de recozimento, a fase TigO vai
desaparecendo, transformando-se em Ti,O e Ti(C,0); quando tal acontece, da-se uma
homogeniza¢do de toda a composicdo quimica por absor¢do da fase Ti,O, formando-se
unicamente Ti(C,0) que se mantém estavel até a temperatura maxima de recozimento.

Mais uma vez, ¢ possivel concluir da anélise dos difractogramas obtidos por HTXRD
que os filmes Si:B-C sao amorfos até temperaturas de 1000°C, pois nao foi detectado nenhum
sinal de cristalinidade que pudesse ser atribuido ao filme.

Com base nos resultados obtidos por HTXRD fizeram-se tratamentos térmicos nas 4
amostras com diferentes teores em Si, na gama 500-800°C, utilizando um forno horizontal em
atmosfera protectora de Ar+5%H,. O incremento de temperatura seleccionado foi de 100°C.
Ap0s cada tratamento de recozimento os varios filmes foram avaliados mecanicamente por
indentacdo dinamica. Os resultados obtidos encontram-se compilados na tabela 3.3. De
salientar que os tratamentos a 800 °C em forno horizontal, e tal como havia acontecido
durante a analise in sifu, conduziram ao destacamentos dos revestimentos. A falta de adesdo,

tal como se ilustra na imagem da figura 3.15, inviabilizou a determina¢do do valor de dureza.

Tabela 3.3 — Valores de dureza das amostras sujeitas a tratamento térmico de recozimento

Amostra Filme Dureza (GPa)
! RT |500°C| 600°C | 700°C | 800°C
B4C-8 0Si:B;4C 25 29,5 30 29,5 .
B4C-11 28i:B54C 30 34 36 33 .
B4C-10 | 4,5Si:B;5,C| 29,5 | 31,72 30,5 | 29,5 .
B4C-9 6Si:B; 4,C 26 29 30 29,5 ---*

* descolamento dos filmes
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Figura 3.15 — micrografia obtida por SEM da amostra B8 apo6s tratamento térmico a 800°C/60min.

A evolugdo da dureza fungdo da temperatura de recozimento esta ilustrada graficamente

na figura 3.16.

38

36

Dureza [GPa]
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Temperatura [°C]

B 0%at.Si @ 2%at.Si [ 4,6%at.Si B 6%at.Si

Figura 3.16 — Evolugdo da dureza dos filmes B-C, fungdo da temperatura de recozimento.

A andlise, quer da tabela 3.3 quer do grafico da figura 3.16 permite concluir que o
tratamento térmico de recozimento a temperatura de 500 °C promove um aumento do valor de
dureza comparativamente aos filmes ndo recozidos; isto verifica-se, qualquer que seja o teor
de silicio nos filmes. E também possivel observar que o aumento da temperatura do
recozimento para valores acima de 500 °C ndo traz beneficios em termos de dureza, com
excepcao da amostra B4C-11 recozida a 600 °C, em que se consegue um aumento de dureza

de 2 GPa face ao valor obtido para a mesma amostra, mas recozida a 500°C. E para a amostra
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B4C-11 recozida a 600 °C que se obtém o valor de dureza mais elevado. Alias, ¢ para os
revestimentos com 2,2 %at. Si que os maiores valores de dureza sdo conseguidos quando
sujeitos as mesmas condicoes.

A andlise XRD ndo permitiu encontrar qualquer variacao estrutural nos filmes B-C.
Contudo, devido ao fraco poder difractante do carboneto de boro, poderia ser pensado
existirem inicios de cristalizagdo ndo detectaveis por DRX que pudessem explicar a evolugao
da dureza observada. Para tentar compreender a existéncia de qualquer alteracdo estrutura
recorreu-se a analise por FTIR. Se tal facto acontecesse, seria de esperar alteragdes nas bandas
de absor¢do, em particular o seu estreitamento. Nas figuras 3.17 e 3.18 estdo representados os

espectros de infravermelhos obtidos para as amostras B4C-9 e B4C-11, respectivamente.

I icosaedros B;1C icosaedros By,

T C-B-C | |

Absorcao IV [u.a.]

1950 1750 1550 1350 1150 950 750 550

Comprimento de onda [cm'1]

Figura 3.17 — Espectros de absorcéo por Infra-vermelho do filme 6Si:B3,4C, fungdo da temperatura.
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Figura 3.18 — Espectros de absorgéo por Infra-vermelho do filme 2Si:B3,4C, fungdo da temperatura.

A andlise dos espectros permite observar que as bandas de absorcdo IR relativas a cada
amostra sdo em tudo idénticas entre si; no entanto, observa-se um deslocamento das bandas
para comprimentos de onda superiores para as amostras recozidas a 500°C face aos espectros
obtidos para as amostras ndo recozidas. O deslocamento das bandas de absor¢do IR para
comprimentos de onda superiores ¢ acompanhado pelo aumento da dureza dos filmes. No
entanto, tanto os espectros da amostra B4C-9, como os amostra B4C-11 apresentam bandas
largas, o que indica desordem estrutural a longa distancia e confirma que ¢ mantida a estrutura
amorfa pos-deposi¢do sem ter havido qualquer cristalizacao. Para além disso, ndo ¢ detectada
a vibragdo da ligagdo das cadeias C-B-C ou C-B-B, cuja banda de IR se situa a 1580cm™ é
considerada a verdadeira caracteristica da rede cristalina dos so6lidos a base de boro. Assim a
analise FTIR vem corroborar os dados obtidos por XRD em que os filmes depositados sdo
amorfos até pelos menos 700°C.

Como os espectros de IV ndo revelam uma alteragdo da ordem estrutural dos filmes
Si:B-C, entdo a varia¢do do valor da dureza s6 pode ser explicado pela variacdo do valor das
tensdes de origem térmica induzidas durante os recozimentos. Com efeito, ¢ esperado que
durante o aquecimento e permanéncia a temperatura de recozimento possa haver uma
relaxacdo das tensdes residuais dos filmes. Durante o arrefecimento, sdo criadas tensoes

devido as diferengas entre os coeficientes de expansdo térmica entre o filme (o) € o substrato
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(as). Se os valores de ar forem inferiores a o5 sdo criadas tensdes de compressao no filme, o
que podera explicar qualquer aumento de dureza. Contudo, ndo ¢ evidente discutir como € que
se comportardo estas amostras revestidas durante o arrefecimento. Ambos os carbonetos puros
de B e W tém valores de o muito semelhantes (~ 4,5 E® K™), o que deveria indiciar pouca
influéncia nos valores das tensdes térmicas. No entanto, a adi¢gdo de Co ao WC (o substrato ¢
um cermeto) aumenta significativamente o valor de a (por exemplo para 15 % de Co, o é> 6
E*° K™). Pelo seu lado, o facto do filme de B-C ser amorfo e nalguns casos ser aditivado com
Si pode possuir valores diferentes de a.. A conjugacao destas duas variagdes pode permitir ter
diferencas nos valores de o significativas que induzam valores de tensdes de compressao

elevados.
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CONCLUSOES

Neste trabalho de investigagdo foram produzidos filmes do sistema Si:B-C dopados
com teores crescentes de silicio. A técnica de deposicao utilizada na obtencao dos filmes finos
foi a pulverizagdo catddica, r.f. magnetrdo balanceado, em modo nao reactivo.

Numa primeira fase do trabalho foram depositados revestimentos B-C sem o elemento
dopante sob diferentes condigdes de deposicdo, nomeadamente diferentes polarizagdes do
substrato, de forma a poder seleccionar o conjunto de condigdes, que proporcionasse o melhor
compromisso de propriedades, a utilizar nos estudos posteriores. A caracterizacdo destes
filmes permitiu tirar as seguintes ilagdes:

v' A velocidade de deposi¢do diminuiu com a utilizagdo de polarizagdo negativa do

substrato;

v" Todos os filmes eram sub-estequiométricos em relagdo ao boro e nio apresentavam
variacoes significativas da composicdo quimica, quando obtidos em condi¢des de
deposicdo em que se contemplava a utilizagdo de polarizagdo negativa do substrato.
Notou-se, porém, que a composi¢do quimica dos filmes variava bastante quando se
comparava as composicoes dos filmes obtidos sem polarizacdo do substrato com
aqueles em que se utilizou polarizacao negativa do substrato;

v' A utilizagdo de polarizagdes negativas do substrato mais elevadas conduziu a
formacao e crescimento de filmes com uma morfologia mais compacta;

v Todos os revestimentos B-C obtidos por pulverizagdo catddica, sem aquecimento do
substrato, eram amorfos;

v A utilizagdo de polarizagdes negativas do substrato conduziu a valores de dureza
bastante superiores aos registados para a amostra obtida sem polarizacao do substrato.

Tendo em conta os resultados obtidos, a polarizacdo do substrato seleccionada para a

deposicao dos filmes Si:B-C foi de - 70V.
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Ap6s definidas as condi¢des de deposi¢ao, foram depositados filmes finos do sistema

Si:B-C dopados com teores crescentes de silicio, designadamente 0, 2, 4,6 ¢ 6%at.Si. A

caracterizacdo destes revestimentos permitiu alcancar os seguintes resultados:

v

v

v

Como

Todos os filmes eram sub-estequeométricos em relagdo ao boro, € ndo apresentavam
variagdes significativas da razao B/C, qualquer que fosse o teor de silicio no filme;
Todos filmes apresentam uma morfologia muito compacta sem detalhes denominada
por “featureless”, todavia registou-se um aumento da compacidade dos filmes, com o
aumento do teor de silicio;

A introducdo de silicio nos filmes a base de carboneto de boro conduz a um aumento
de dureza comparativamente ao filme depositado sem silicio;

Todos os filmes sdo amorfos, independentemente do teor de silicio que contenham.

todos os revestimentos eram amorfos, na ultima fase do trabalho, foram efectuados

tratamentos térmicos nas amostras com diferentes teores de silicio, na gama 500-800°C,

utilizando um forno horizontal em atmosfera protectora. A caracterizagdo destas amostras

permitiu concluir que:

v

Todos os revestimentos apresentavam fraca adesdo ao substrato, quando recozidos a
800°C, destacando-se sob a forma de pequenos pedacos/po, essa falha adesiva foi
associada as diferencas dos coeficientes de expansdo térmica do substrato e da
intercamada;

O tratamento térmico de recozimento a temperatura de 500°C conduz a um incremento
da dureza, face aos filmes recozidos, qualquer que seja o teor de silicio nos filmes.
Este aumento de dureza s6 pode ser atribuido ao aumento das tensdes de origem
térmica nos filmes.

Para temperaturas de recozimento superiores a 500°C ndo se verifica o aumento da
dureza quando comparada com os valores registados para as amostras recozidas a
500°C, isso acontece pois o alivio das tensdes internas devido ao recozimento ndo €
compensado pelo incremento das tensdes de origem térmica. A excep¢do ao exposto,
verifica-se para a amostra com 2%at.Si, em que o aumento da temperatura de
recozimento até 600°C promove um aumento da dureza.

Quando sujeitas as mesmas condi¢des a amostra com 2%at.Si € aquela que apresenta
maior valor de dureza (36GPa)

A analise dos difractogramas de raios-X obtidos por HTXRD permite concluir que

todos os revestimentos Si:B-C sdo amorfos até temperaturas de pelo menos 1000°C.
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Perspectivas Futuras

O estudo efectuado abriu uma nova perspectiva para trabalhos futuros: a cristalizacdo
de filmes Si:B-C amorfos contendo 2%at.Si. Com efeito, estes revestimentos quando sujeitos
ao tratamento térmico de recozimento a 600°C apresentaram durezas elevadas, na ordem dos
36GPa, apesar da sua desordem estrutural. Assim, ao promover-se a cristalizacdo destes
revestimentos devera conseguir-se obter filmes ainda mais duros.

Tendo em conta que a cristalizagdo do carboneto de boro sé € possivel de alcangar
fazendo uso de temperaturas muito elevadas (>1000°C), propde-se que as futuras deposi¢des
de filmes Si:B-C seja feita sem intercamada de adesdo. O objectivo ¢ evitar o descolamento
dos filmes, que foi registado para temperaturas superiores a 800°C. Um dos parametros de
seleccdo do material a usar como substrato deve ser o coeficiente de expansdo térmica, cujo
valor devera ser similar ao previsto para os filmes a base de boro. Além disso, € necessario

que o substrato mantenha uma estabilidade quimica e estrutural a temperaturas elevadas.
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