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Introducao

1.1.
O diborato de titanio (TiB>)

O diborato de titdnio (TiB,) é um composto cerdmico de estrutura
hexagonal onde os atomos de boro formam uma rede ligada covalentemente na
matriz do titanio [1] (Figura 1.1). TiB, € um dos mais estaveis compostos a base
de titdnio-boro. Como material ele ndo ocorre na natureza, mas pode ser
sintetizado a partir do tratamento térmico do TiO, e o B,O3. Sua estrutura permite
que estes compostos ceramicos sejam bons condutores térmicos e elétricos,

devido a alta mobilidade eletronica na sua estrutura [2].

a) The titanium diboride

Figura 1.1 Esquema de uma rede hexagonal de a&tomos de boro na matriz de titanio [3].
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TiB, € bem conhecido como um material com boas propriedades a altas
temperaturas, tais como possuir elevada dureza e estabilidade quimica. Em
especial quando em contato com o aluminio liquido, o diborato de titanio é
conhecido a ter desempenho superior a maioria de materiais ceramicos
considerados quimicamente estaveis [4,5]. Um resumo das propriedades
mecanicas e fisicas do diborato de titdnio a temperatura ambiente esta na tabela
1.1.

Propriedades Valores
Densidade [g/cm?] 4.48
Parametro de rede [A] 3.028/3.228
Ponto de Fuséo [°C] 2970
Limite de Resisténcia [MPa] 410-448
Dureza [GPa] 33
Modulo Elastico [GPa] 510-575
Condutividade Térmica [W/mK] 110
Resistividade Elétrica [uQcm] 8.5

Tabela 1.1 Propriedades fisicas e mecanicas tipicas do diborato de titanio a temperatura
ambiente [6,7].

Nos ultimos 10 anos, a pesquisa de materiais a base de diborato de titanio
na forma de filmes finos tem crescido significativamente. Isto é devido as suas
propriedades que fazem do diborato de titdnio um forte candidato para inumeras
aplicacoes, entre as quais podemos citar:

- Protecédo balistica: a combinagdo de alta dureza e moderada resisténcia
ao impacto, faz deste composto interessante para tais aplicacbes, mas sua
dificuldade na manipulagdo em moldes com determinado formato o torna menos
atrativo para estes propésitos que outros materiais, como por exemplo, o carbeto
de boro [8].

- Fundigéo de aluminio: a inércia quimica e a boa condutividade elétrica do
TiB, tém levado ao seu uso como catodos em células para processos Hall-
Heroult na produgao de aluminio [9].

- Devido a sua alta dureza, consideravel resisténcia mecanica e boa

resisténcia ao desgaste, o diborato de titdnio € um forte candidato para ser
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usado como revestimento protetor de ferramentas de corte e disco rigido
magnético [10,11].

1.2.
Objetivo do trabalho

Um dos objetivos primordiais deste trabalho foi estudar a influéncia da
incorporagdo de nitrogénio em filmes de diborato de titanio produzidos pela
técnica de deposigéo de erosao catdédica induzida por um plasma d.c. confinado
por campo magnético em uma atmosfera de argdnio e N,. Além disso, foi
estudada a influéncia nos filmes crescidos por esta técnica, da tensao de
polarizagdo aplicada no substrato, cujos valores variaram em intervalos entre
+100V e -100 V.

A partir do crescimento destes novos compostos, estudamos estes filmes
com a finalidade de conseguir filmes com uma boa adesdo aos substratos (em
nosso caso silicio cristalino) visando futuras aplicagcées destes materiais como
revestimentos protetores.

Na década de 80, os primeiros trabalhos de filmes a base de diborato de
titdnio relatavam estudos de filmes produzidos por plasma enhanced chemical
vapour deposition (PECVD), que é uma técnica de deposicdo assistida por um
plasma frio [12]. Alguns destes trabalhos sugerem o uso de TiB; para aplicagbes
em microeletrdnica, por exemplo, como um eletrodo em filmes finos de células
solares a base de silicio policristalino [13]. Outros autores, como Nicolet [14],
sugeriram o uso de filmes a base de boratos como barreiras anti-difusoras em
dispositivos eletrénicos a base de silicio, enquanto que Shappirio [15] estudou
filmes finos de TiB, como barreiras difusoras entre ouro e contatos éhmicos de
Au/Ge/Ni em semicondutores de GaAs de tipo n.

Filmes de TiB,, como camadas simples ou como compostos em
multicamadas, tém sido depositados usando uma variedade de métodos
incluindo plasma spraying [16], evaporacao assistida por feixe de elétrons [17],
deposicao assistida por feixe de ions (IBAD) [18,19], e eroséo catddica assistida
por campo magnético [20-35]. Os métodos a base de erosdo tém importantes
vantagens tais como baixa temperatura de deposicado e possibilitar o uniforme
recobrimento de grandes areas. A microestrutura e/ou as propriedades
triboldgicas de filmes de TiB, tém sido o tema de varias investigagdes [19-21,26-
35]. Deng et al. [29], por exemplo, obtiveram uma alta dureza e alta tensdo

interna compressiva em filmes relativamente espessos (aproximadamente 500
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nm) usando erosdo catodica por plasma d.c. Eles também sugeriram que as
propriedades mecanicas e tribolégicas podem ser melhoradas com uma leve
dopagem com nitrogénio [29]. Empregando o mesmo método foi possivel obter
filmes de TiB, quimicamente inertes e resistentes a oxidagao [29]. Alguns grupos
tém investigado a estabilidade térmica de fimes de TiB, [20,28,36,37].
Wiedemman and Oettel [21] ndo observaram mudangas na composi¢cao quimica,
estrutura ou dureza apés tratamento térmico até 400°C. A 600°C, no entanto,
observaram a formacao de uma camada detectavel de TiOy na superficie [21].
Sade e Pelleg [20] observaram que filmes de TiB, amorfos com espessura entre
250-500nm tratados termicamente em vacuo ndo comecgaram a cristalizar até os
850°C. Este resultado foi depois confirmado por outros autores para filmes
crescidos pela técnica de evaporagao [37]. Por outro lado, Chen e Barnard [28]
reportaram que o tamanho de gréo de filmes de TiB; ultrafinos (35nm) aumentou
4 vezes apos tratamento térmico a 400°C.

Apesar desses resultados, a Unica companhia de ferramentas comerciais a
oferecer produtos revestidos & base de diborato de titanio é a Kennametal™ Inc
[38]. O pouco uso comercial deste tipo de material € provavelmente devido a
problemas relacionados a adesdo deste material em diferentes substratos,
principalmente os metdlicos, sendo esse o maior problema a ser solucionado, ja

que a alta tensao interna desses filmes acaba por provocar a sua delaminagao.

1.3.
Desenvolvimento da tese

A presente tese se encontra dividida da seguinte forma. Neste primeiro
capitulo foi feito uma breve explicacdo das caracteristicas e propriedades do
material objeto desta pesquisa, diborato de titAnio, a motivacdo para o
desenvolvimento desta tese, assim como um breve resumo do que existe até
agora na literatura.

Em seguida, no segundo capitulo, discutimos o processo de erosdo
catddica, assim como um resumo dos mecanismos de crescimento de filmes,
com énfase na descrigao dos processos relevantes para a técnica de deposi¢ao
utilizada: erosao catédica induzida por um plasma d.c. assistido por um campo
magnético (d.c. magnetron sputtering). A seguir descrevemos o sistema de
deposicao utilizado no Laboratério de Revestimentos Protetores pertencente ao
Laboratério Van de Graaff da PUC-Rio, assim como uma breve revisdo das
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técnicas empregadas para a caracterizagdo das amostras, realizadas tanto na
PUC-Rio como em outros laboratérios.

No quarto capitulo apresentaremos a descricdo geral da deposicao de
filmes de diborato de titanio variando a tensdo de autopolarizagéo no substrato e
mantendo o argbnio como gas precursor na camara assim como o0s resultados
da caracterizacao desta série de filmes.

Na secao seguinte, descreve-se a deposicao, propriedades e resultados
relativos ao sistema ternario composto por boro, nitrogénio e titanio: filmes Ti-B-
N, variando a mistura Ar/N, na camara de deposicdo para diversas
concentracdes de N,, mantida uma tensdo de polarizacdo no substrato
constante. Filmes de Ti-B-N podem ser considerados compoésitos, com suas
fases dependendo de sua composi¢cdao. Um diagrama de fase esquematico de Ti-
B-N é mostrado na figura 1.2.

Ti

Ti,N  TiN

Figura 1.2 Diagrama do sistema de fase ternério do titénio, boro e nitrogénio [39].

Por fim, as conclusdes e propostas de futuros trabalhos sdo descritas no
ultimo capitulo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312442/CA




