ESTUDO DA SIMULAÇÃO DE FILMES FUNCIONAIS DE TiN E DE AlN EM SUPERFÍCIES DE AÇO POR RUTHERFORD UNIVERSAL MANIPULATION PROGRAM (RUMP)

1Thiago Reis de Almeida, 1Rogério de Almeida Vieira, 2Maria do Carmo de Andrade Nono
1-Universidade Federal de Juiz de Fora – UFJF, Departamento de Engenharia de Produção e Mecânica, Juiz de Fora, MG, Brasil.

2-Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais – INPE – Laboratório Associado de Sensores e Materiais.

E-mail: thiago.almeida@engenhafia.ufjf.br
RESUMO

O interesse científico em modificação de superfície de materiais é muito grande, não somente relacionado ao estudo da nucleação e crescimento dos filmes, mas também pelo grande número de outras áreas que estão envolvidas. Atualmente existem muitos estudos na área de crescimento de filmes finos em substratos de diversos materiais. No entanto, existem poucos estudos de simulação referente à nucleação e crescimentos destes filmes em substratos metálicos e que se tornam necessários para complementar os resultados já adquiridos experimentalmente. Neste sentido, neste projeto está sendo proposta simulações de filmes funcionais de TiN e AlN em substratos de aços rápido e aços ferramenta por RUMP, visando um melhor entendimento futuro de sua aderência.
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1. INTRODUÇÃO

A Engenharia de Superfícies e uma área emergente e multidisciplinar compreendendo muitos ramos da Engenharia, Física, Química e Ciência dos Materiais. A sua grande evolução foi acentuada devido aos progressos em recobrimentos e tratamento superficiais, motivados pela compreensão de que a superfície, para um grande número de aplicações, e a parte mais importante dos componentes. Muitas falhas em componentes têm sido associadas aos fenômenos localizados na sua superfície como: trincas, inclusões, contornos de grão e transformações de fases [1,2-10,12,13,14,15,16]
Atualmente, as modificações que podem ser incorporadas a superfície dos materiais podem ser basicamente classificadas em dois tipos: 1) com formação de interfaces (recobrimentos por filmes) e 2) sem formação de interface (modificações de superfícies por tratamentos térmicos, químicos, termoquímicos, eletroquímicos, plasmas e implantação de íons).

A interface pode ser definida como uma região na estrutura dos materiais em que ocorrem mudanças das propriedades físicas [1,17,18], químicas e estruturais. Estas diferenças de Propriedades induzem o sistema a apresentar comportamentos químicos, físicos e estruturais diferentes entre a superfície e o restante do corpo da peça (substrato). No caso de filmes, as interfaces são superfícies internas, formadas pela superfície interna do filme e pela superfície externa do substrato.

Nos processos envolvendo a deposição de filmes (como: eletroquímico, vaporização/deposição por feixe de elétrons, deposição física via fase vapor (physical vapor deposition - PVD), deposição química via fase vapor (chemical vapor deposition - CVD), a limitação principal e a aderência do filme ao substrato [1,17,18]. A formação de uma interface com propriedades químicas e/ou físicas diferentes daquelas do filme e do substrato podem torná-la incapaz de absorver tensões mecânicas, resultando em uma adesão fraca ou mesmo inexistente.
A escolha da(s) técnica(s) deve ser baseada em uma série de fatores, tais como, grau de compatibilidade de tamanho e/ou carga dos íons envolvidos (para formação de soluções sólidas completas ou parciais), capacidade de formação de compostos químicos entre os átomos do filme e do substrato, grau de coerência cristalográfica na interface, entre outras [19,20-24].

1.1. Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford
Na técnica de espectroscopia de retroespalhamento Rutherford, partículas monoenergéticas de um feixe de íons colidem com átomos de uma amostra, são retroespalhadas e detectadas por um detector que mede a energia. A energia destas partículas dependerá da profundidade de penetração na amostra até que corra a colisão e o retroespalhamento e da massa dos átomos com os quais colidiram [25,26]. Na colisão, a energia é transferida da partícula incidente para o átomo estacionário. A taxa de redução da energia da partícula espalhada depende da razão das massas da partícula incidente e do átomo alvo e permite determinar a identidade do átomo alvo. Identificado o átomo alvo, sua massa especifica em átomos cm-2 pode ser determinada a partir da probabilidade de colisão entre as partículas incidentes e os átomos do alvo, medindo-se o número total de partículas detectadas, pd, para um certo numero pi, de partículas incidentes. A conexão entre pd e pi e dada pela seção de choque de espalhamento. Finalmente, à distância a superfície do local onde ocorreu a colisão pode ser inferida a partir da perda de energia da partícula em seu percurso no interior da amostra. Quando um íon se move através da matéria, ele perde energia por meio de inúmeras colisões com os elétrons no material.

Devido à reduzida dimensão do núcleo atômico, a probabilidade de espalhamento nuclear é muito pequena quando comparada com a de interação com os elétrons, podendo, portanto, ser desprezada numa primeira aproximação. Sendo a perda de energia diretamente proporcional ao comprimento da trajetória percorrida pela partícula no interior da amostra, é possível estabelecer uma escala de profundidade e associar a energia da partícula detectada ao local em que ocorreu a colisão. O grande sucesso das análises RBS com feixes de H+ e He+ com energia da ordem de 2,0 MeV, deve-se, em particular, a possibilidade de modelar teoricamente os espectros experimentais com excelente precisão a partir de princípios fundamentais, apenas supondo um espalhamento clássico em campo de forcas central.

Partículas espalhadas no interior de uma amostra perdem energia tanto no caminho de entrada como no caminho de saída, rumo ao detector. No esquema da Figura 1, partículas de um feixe com energia E0 incidem com ângulo θ1, penetram até a profundidade Δx e emergem com energia E2 e ângulo θ2 (note que θ2 e o suplemento do angulo θ definido na Figura 1). Os ângulos θ1 e θ2 são definidos sempre positivos, independentemente do lado que estiverem, relativamente ao eixo normal da amostra.
[image: image1.emf]
Figura 1. Representação esquemática do espalhamento das partículas.[29]
1.1.1. Interpretação e Tratamento de um Espectro RBS

Um espectro RBS e um gráfico da intensidade (taxa de contagens) em função da energia das partículas detectadas. Um espectro e na realidade um histograma, em que o eixo das energias (abscissa) é dividido em 512 ou 1024 canais. Cada canal corresponde a um pequeno intervalo de energia, da ordem de 5 keV/canal. Na Figura 2, é apresentado um espectro de uma análise RBS de um filme fino de um determinado metal com espessura t, depositado sobre substrato de silício. O valor de HM representa a altura do patamar do metal (filme), HSi e a altura do patamar do silício (substrato), ΔEM representa a quantidade de energia perdida pelas partículas alfa retroespalhadas por átomos de metal na interface metal/substrato, E1 corresponde a energia das partículas espalhadas na superfície e E2 a energia das partículas espalhadas após percorrer uma distância Δx dentro do metal. Conforme o diagrama, o feixe de íons que incide na amostra com energia E0, e espalhado na superfície, com energia E1 = KME0. Ao atingir a interface com o substrato, a energia do feixe e E1 = E0 - ΔEM. Em primeira aproximação, ΔEM pode ser calculado, mas para sua determinação e necessário saber a estequiometria do filme na qual em geral, é a incógnita do problema. No caso, usam-se métodos iterativos e programas de computador que permitem simular espectros RBS para uma dada composição/estrutura da amostra [25,26]. 
[image: image2.emf]
Figura 2. Espectro RBS de um filme fino de metal com espessura t sobre substrato de silício. [29]
Na interface, as partículas do feixe são espalhadas com energia KSiE1 caso colidam com átomos de silício (substrato) e KME1, se colidirem com átomos do metal (filme). As partículas espalhadas, cada qual com sua energia, são, mais uma vez, freadas em seu caminho de saída através do filme rumo ao detector, emergindo respectivamente com energias: 

E2(Si) = KSiE1 - [η].t e E2(M) = KME1 - [η].t  (A)
em que η e a perda de energia de uma partícula com alta velocidade num meio material nas condições e energias de interesse em analises RBS [25,26].

1.2. RUMP
Neste trabalho, os espectros RBS experimentais foram analisados empregando o programa RUMP (Rutherford Universal Manipulation Program), que consiste em uma série de subrotinas na linguagem FORTRAN, designada para as análises de dados e a simulação dos espectros de retroespalhamento Rutherford (RBS). Este programa foi desenvolvido na Universidade de Cornell, pelo grupo de pesquisa do Dr. J. M. Mayer sendo comercializado pela firma Computer Graphic Service [27].

2. METODOLOGIA

Foram realizados simulações no software RUMP (Tabela 2.1 e 2.2) de filmes funcionais de TiN e AlN, com porcentagens estequiométricas de Ti com N (Amostra 1 e 2) e de Al com N (Amostra 3 e 4) em intervalos de 5% e 1000 Å de espessura, em um substrato de aço. 
Os materiais selecionados para serem usados como substrato neste trabalho para simulação foram: Aço rápido M2 (AISI M2), com composição química característica de: 0,87 % C, 4,20 % Cr, 5,00 % Mo, 6,40 % W e 1,90 % V. e Aço ferramenta D6 (AISI D6), com composição química característica de: 2,05 % C, 0,30 % Si, 0,80 % Mn, 12,50 % Cr e 1,30 % W [28]. A espessura adotada foi de 5000 Å.
Tabela 2.1. Porcentagens estequiométricas de TiN em substratos de aço D6 e M2.
	Amostra 1
	
	Amostra 2
	Espessura (Å) 1Å=10-10 m

	Substrato de aço AISI D6
	
	Substrato de aço AISI M2
	5000

	95% de Ti e 5% de N
	
	95% de Ti e 5% de N
	1000

	90% de Ti e 10% de N
	
	90% de Ti e 10% de N
	1000

	85% de Ti e 15% de N
	
	85% de Ti e 15% de N
	1000

	80% de Ti e 20% de N
	
	80% de Ti e 20% de N
	1000

	75% de Ti e 25% de N
	
	75% de Ti e 25% de N
	1000

	70% de Ti e 30% de N
	
	70% de Ti e 30% de N
	1000

	65% de Ti e 35% de N
	
	65% de Ti e 35% de N
	1000

	60% de Ti e 40% de N
	
	60% de Ti e 40% de N
	1000

	55% de Ti e 45% de N
	
	55% de Ti e 45% de N
	1000

	50% de Ti e 50% de N
	
	50% de Ti e 50% de N
	1000


Tabela 2.2. Porcentagens estequiométricas de AlN em substratos de aço D6 e M2.
	Amostra 3
	
	Amostra 4
	Espessura (Å)

1Å=10-10 m

	Substrato de aço AISI D6
	
	Substrato de aço AISI M2
	5000

	95% de Al e 5% de N
	
	95% de Al e 5% de N
	1000

	90% de Al e 10% de N
	
	90% de Al e 10% de N
	1000

	85% de Al e 15% de N
	
	85% de Al e 15% de N
	1000

	80% de Al e 20% de N
	
	80% de Al e 20% de N
	1000

	75% de Al e 25% de N
	
	75% de Al e 25% de N
	1000

	70% de Al e 30% de N
	
	70% de Al e 30% de N
	1000

	65% de Al e 35% de N
	
	65% de Al e 35% de N
	1000

	60% de Al e 40% de N
	
	60% de Al e 40% de N
	1000

	55% de Al e 45% de N
	
	55% de Al e 45% de N
	1000

	50% de Al e 50% de N
	
	50% de Al e 50% de N
	1000


3. RESULTADO
Nas Figuras 3.1 e 3.2 são apresentados espectros de simulação por RUMP de um filme de TiN e de AlN, respectivamente, sobre superfície de aço AISI D6 e M2. 

A Figura 3.1a de TiN gerado por RUMP conforme Tabela 2.1, em substrato AISI D6 apresenta um espectro entre 420 e 600 referente ao substrato de aço AISI D6 e outro entre 260 e 420 referente ao filme funcional de TiN. A quantidade de energia perdida pelas partículas alfa retroespalhadas por átomos de metal na interface metal/substrato (ΔEM) foi da ordem de 800 keV/canal. Verifica-se também na abscissa entre 260 e 420 a composição de espectros menores referente à variação estequiométrica conforme Tabela 2.1.
O mesmo filme de TiN em substrato AISI M2, conforme Figura 3.1b, apresenta um espectro semelhante ao da Figura 3.1a. No entanto, o valor da altura do patamar do filme (HM) é menor. 
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a)                                                            b)

Figura 3.1 – Espectro de TiN gerado por RUMP conforme Tabela 2.1, a) em substrato AISI D6 e b) em substrato AISI M2
A Figura 3.2a de AlN gerado por RUMP conforme Tabela 2.2, em substrato AISI D6 apresenta um espectro para os substratos de aço AISI D6 e M2 muito semelhante aos apresentados nas Figuras 3.1a e b. Apresenta também um espectro entre 200 e 300 referente ao filme funcional de AlN em aços AISI D6 e M2. A quantidade de energia perdida pelas partículas alfa retroespalhadas por átomos de metal na interface metal/substrato (ΔEM) foi da ordem de 500 keV/canal. Verifica-se também na abscissa entre 200 e 300 a composição de espectros menores referente à variação estequiométrica conforme Tabela 2.2.

O mesmo filme de AlN em substrato AISI M2, conforme Figura 3.2b, apresenta um espectro semelhante ao da Figura 3.2a. No entanto, o valor da altura do patamar do filme (HM) foi menor. 
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a)                                                            b)

Figura 3.2 – Espectro de AlN gerado por RUMP conforme Tabela 2.2, a) em substrato AISI D6 e b) em substrato AISI M2

4. RESULTADO
Neste trabalho foi investigado a simulação de filmes funcionais de TiN e de AlN em superfícies de aço AISI D6 e AISI M2. 

Verificou-se que a energia perdida pelas partículas alfa retroespalhadas por átomos de metal na interface metal/substrato (ΔEM) do filme de TiN foi maior que do filme de AlN depositadas nos mesmos substratos de aço. Nos espectros referentes aos filmes foi possível observar a presença de espectros menores referente a variação estequiométrica dos filmes de TiN e AlN conforme porcentagem projetada.

Em todas as simulações foi verificado um valor da altura do patamar do filme (HM) em substrato AISI M2 menor que o mesmo filme em substrato AISI D6.
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