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RESUMO

A técnica de Espectrometria de Massa de lons Secundarios (SIMS) consiste na
andlise dos ions secundarios,emitidos por um sdlido irradiado com um feixe
ibnico primario de energia entre 0,5 e 10keV sendo uma das principais técnicas
de estudo da difusdo em solidos. Por estas caracteristicas utilizam a técnica
SIMS para identificar os is6topos de um mesmo elemento quimico, porém o
bombardeamento com ions primarios gera uma cratera de alguns micrometros
na superficie que com seu aumento dificulta a andlise. Neste trabalho sera
estudado o perfil das crateras apdés bombardeamento em uma superficie de um
filme que foram crescidas por oxidacdo em um aco inoxidavel austenitico AlSI
304 apods deposicao de um isétopo estavel de °’Fe utilizado como tracador.

Palavras-chaves: SIMS, cratera e filme fino.

1.INTRODUCAO

A Espectrometria de Massa de ions Secundarios baseia-se na andlise dos
ions secundéarios, emitidos por um sélido irradiado com um feixe iGnico primario
de energia entre 0,5 e 10 KeV .Tem se tornado, nos ultimos tempos, em uma
das principais técnicas de estudo da difusdo em sélidos®.

Entre as caracteristicas desta técnica, as que mais se destacam sao:
e Capacidade de analisar todos os elementos da tabela periddica,
e Limite de deteccdo varia na faixa de ppm a ppb;
e Técnica de andlise isotopica;
e Resolugcao em profundidade: 1 nm;
e Resolucéao lateral < 1um;
Essas caracteristicas possibilitam a utilizacdo do SIMS para identificar

0s is6topos de um mesmo elemento quimico. Tal resolucdo serve para se
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estudar os mecanismos difusionais responsaveis pelo crescimento dos filmes
de Oxido, utilizando, entdo, os is6topos como identificadores das particulas
difusantes.

O principio de funcionamento do SIMS consiste em bombardear a
superficie da amostra com ions primarios, de alguns KeV. Estes ions penetram
no solido e entram em colisdo com os atomos, localizados nas primeiras
camadas atébmicas da amostra. Os atomos da superficie entram em movimento
e iniciam colisbes em cascata com 0s atomos vizinhos, provocando a ejecdo de
espécies atbmicas e moleculares por meio do processo denominado sputtering.
Uma pequena parte das particulas ejetadas séo ions(positivos e negativos) que
constituem a emiss&o idnica secundaria. A Espectrometria de Massa de ions
Secundarios analisa os ions secundarios, fornecendo informacfes sobre a
composicao da superficie ou do volume da amostra.

A Figura 1 mostra o esquema de um aparelho SIMS CAMECA 4F®. O
aparelho tem, como componentes basicos:

e um canh&o de ions priméarios (Ar*, O, O2*, Cs*, etc.), cujo feixe pode ser
focalizado sobre uma superficie com didmetro inferior a 1 um, mediante
a utilizacdo de uma otica eletrostatica associada;

e uma Otica eletrostatica de extracdo, focalizacdo e transferéncia de ions
secundarios;

e um espectrdbmetro de massa com um setor eletrostatico e um prisma
magnético. O setor eletrostatico faz a filtragem em energia e permite a
separacdo de espécies elementares e moleculares da mesma massa. A
resolucdo do espectrdmetro de massa (R) indica a capacidade do
aparelho em distinguir duas massas mi1 e mz, sendo: R=m/(mi-mz), m =
mi+m2/2. Em um SIMS CAMECA 4F, R pode ser ajustado entre 200 e
10.000 ou mais;

e um sistema de deteccdo de contagem das correntes idnicas secundarias
(copo de Faraday ou multiplicador de elétrons). O aparelho permite,
também a obtencdo da imagem da distribuicdo do elemento analisado
sobre uma tela fluorescente, pela conversdo da imagem idnica em

eletrbnica equivalente.
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Figura 1 —Esquema de um SIMS CAMECA 4F
Fonte: SABIONI,1996.

A analise de perfis em profundidade é efetuada deslocando o feixe
primario sobre a superficie da amostra de maneira continua, provocando a
erosdo de uma area tipicamente retangular de 250 pm x 250 um@ .

A erosdo da superficie da amostra forma uma cavidade conhecida como
cratera, 0 que mostra que a analise por SIMS é uma técnica destrutiva como

pode ser observado na figura 2(1:2),
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Figura 2-Representacdo esquematica do processo SIMS
Fonte: SANTOS,2010
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Durante a analise, a intensidade i6nica secundaria, I(Ai *), de cada
isétopo analisado € registrada de maneira sequencial em intervalos de tempo
regulares. A contagem dos ions é feita considerando-se apenas 0s ions que
vém da regido central da cratera, tipicamente, uma zona de diametro igual a 60
um. Este procedimento tem como objetivo evitar que o material erodido nas

bordas da cratera venha a ser analisado.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1-PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA EXPERIENCIA DE DIFUSAO

Para todos os experimentos de difusdo, as amostras de aco foram
preparadas com as dimensfes de (5mm x 5mmx 0,6mm). Desta forma as
amostras foram embutidas em resina de acrilico para realizar o polimento de
cada face da amostra. Primeiramente foi feito uma abrasdo mecéanica com
lixas de carbeto de silicio (SiC) de granas 1000 e 2000 e, em seguida, fez-se o
polimento em uma politriz do tipo Phoenix-4000-Buehler utilizando-se
suspensdes de diamantes de granulometrias de 3 e 1um, para se obter
superficies planas e com acabamento especular.

A seguir, as amostras foram oxidadas no forno tubular a 750, 800, 850 e
900°C em atmosfera dinamica de ar sintético, para 120, 96, 42 e 22h
respectivamente, para crescer uma camada de Oxido de cromo sobre a

superficie polida do aco.

Os filmes de Cr203 foram crescidos por oxidacdo sobre o aco austenitico
AISI 304, em condic¢des controladas, utilizando-se um forno tubular da EDG. Os
filmes apresentaram espessuras inferiores a 2um e foram produzidos pela
oxidacdo em ar sintético nas mesmas temperaturas a serem utilizadas nos
ensaios de difuséo, ou seja, entre 750 e 900° C.

Deve ser ressaltado que neste estudo as condicbes experimentais:
temperatura, atmosfera, tempo de oxidacao do aco para a formacao do filme de
oxido e o tempo de difusédo foram estabelecidos de modo a evitar a evaporacéo
do 6xido de cromo e a descamacao do filme. A evaporacédo do 6xido de cromo
é significativa acima de 1000°C, em ar®. Para tempos e temperaturas acima

de determinados valores pode ocorrer a ruptura do filme de éxido devido ao
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empobrecimento de cromo na interface metal/6xido™. Portanto, tomando como
base informacdes disponiveis em trabalho prévio® tanto a descamacao quanto
a evaporacéo foram evitadas nas amostras preparadas para os estudos de

difusao.

2.2-DIFUSAO DO FERRO NOS FILMES DE Cr203

O ferro natural é constituido de quatro is6topos estaveis com
concentracdo respectivamente de °*Fe(5,8%), °°Fe(91,72%), *'Fe (2,2%) e
58Fe(0,28%). Foi utilizado como tracador o isétopo estavel °'Fe com
enriquecimento de 95,69% fornecido pela EURISOTOP/Franca(®.

A Tabela 1, mostra as composic¢des isotopicas do ferro natural e do ferro
enriquecido no isétopo °’Fe fornecido pela EURISOTOP/Franca, além das

impurezas.

Tabela 1- Ferro natural e ferro enriquecido no isétopo °’Fe

Is6topo natural 54 56 57 58
(%) 5,8 91,72 2,2 0,28
Tracador 54 56 57 58
(%) 0,01 2,7 96,59 1,59
Elemento Al C Cr Cu Mg Ni Si Zn
(ppm) <100 730 <100 [ <100 | <100 (<100 |<100 (<100

As experiéncias de difusédo do ferro nos filmes de Cr203 foram feitas com
a deposicdo de um filme metdlico de >’Fe sobre a superficie do éxido Cr203

com espessura de 10nm®,

Os ensaios de difusdo do ®’Fe nos filmes de Cr.0s3 foram realizados em
atmosfera de ar sintético na faixa de 750 a 900° C e os perfis de concentracdo
do ferro foram determinados considerando-se na equacao (01) os sinais

ibnicos dos is6topos do ferro, ou seja:
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1{*"Fe)

= _ (A)
I(**Fe)+ I(*®Fe) + I(*"Fe) + I *®Fe)

[EFFE]

onde

[*”Fe]-Concentracao relativa do is6topo *'Fe;

I{**Fe)-Intensidade do sinal idnico do is6topo **Fe;

I(**Fe)-Intensidade do sinal idnico do is6topo **Fe;

I{*"Fe)-Intensidade do sinal iénico do is6topo *'Fe;

I(**Fe)-Intensidade do sinal iénico do is6topo *'Fe.

2.3-ANALISE DE RESULTADOS

O filme de 6xido em estudo apresentou uma espessura que variou de
750(0,71um), 800(1,29um), 850(1,07um) e 900°C(1,7um) para um tempo
variando de 120h a 22,8horas respectivamente. Foi determinado a espessura
do filme a partir do perfil de difusdo do SIMS no filme de Oxido de ago

inoxidavel AISI 304, a Figura 3, mostra a espessura do filme éxido.
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Figura 3-Espessura do filme de 6xido do ago inoxidavel AlSI 304

A profundidade de uma cratera pode ser determinada através de

perfildmetros ou de microscopios interferométricos. A conversdo da escala de

tempo para a escala de distancias se faz mediante o uso da taxa de erosao,

dada pela razdo entre a distancia analisada (profundidade da cratera) e o

tempo de andlise. A Tabela 1,mostra os dados para os calculos da taxa de

erosdo nas amostras de AlSI 304 para difusao do ferro.

Tabela 1- Dados para os calculos da taxa de erosdo nas amostras de AlSI 304

para difusdo do ferro.

T(°C) Profundidade média | Tempo de Andlise(s) | Taxa de Erosdo(nm/s)
da Cratera (hm)
750(°'Fe) 2071 5158,9 0,401
800(°'Fe) 2168 5255,2 0,412
850(°'Fe) 2137 6048 0,353
900(°'Fe) 1622 5714,2 0,283

A Figura 4, mostra um filme de 6xido crescido por oxidacdo do aco

inoxidavel AISI 304 apOs tratamento térmico a 900°C em atmosfera de ar

sintético por um periodo 25 horas.
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zaky

Figura 4-Filme de Oxido crescido por oxidacdo apds tratamento térmico a
900°C em atmosfera de ar sintético por um periodo 25 horas do aco inoxidavel
AlSI 304.

O método da cratera € conveniente somente para profundidade de alguns
um. Ja quando a profundidade aumenta, é dificil assegurar que a taxa de
erosdo permaneca constante. Além disso, h& outros inconvenientes. Por
exemplo, o feixe pode erodir a parede da cratera fazendo com que o material
de zonas ja analisadas seja depositado no fundo da cratera fazendo com que o
material de zonas ja analisadas seja depositado no fundo da cratera e
reanalisado, originando informacdes incorretas sobre o perfil de difusdo. Outro
inconveniente de crateras profundas é que rugosidades dos fundos das
mesmas tendem a tornarem-se acentuadas. As figuras 5 a 8 mostram a cratera
apos analise SIMS onde verificou-se que a profundidade n&o ultrapassou
2,5um o que é muito préximo a espessura do filme de 6xido em andlise. A taxa
de erosdo variou entre 0,283nm/s e 0,412nm/s na superficie do filme de oxido e
nao interferiu na analise dos sinais SIMS, pois a cratera devido a profundidade
<2,5um nao interferiu no processo de analise, pois ndo gerou reandlise de

material como é mostrado na figura 4 a 7.

6812



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

1000

500_- Cratera do ferro AISI 304 a 750°C

-500

(nm)

Taxa de erosdo=0,401nm/s

erosao

-1000

-1500

-2000

-2500

T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
ponto da superficie

Figura 5-Topografia da cratera no filme de 6xido sobre aco AlSI 304 a 750°C
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Figura 6-Topografia da cratera no filme de 6xido sobre aco AlISI 304 a 800°C

6813



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

1000

500 Cratera do ferro AlISI 304 a 850°C
0+

’é -500 -
E
o Taxa de erosao=0,353nm/s
uG  -1000 -
(7]
o
o

-1500

-2000 -

-2500 f

T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

ponto da superficie

Figura 7-Topografia da cratera no filme de 6xido sobre aco AlISI 304 a 900°C
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Figura 8-Topografia da cratera no filme de 6xido sobre aco AlISI 304 a 900°C

A Figura 9,mostra claramente que o cromo € o elemento metalico que
predomina dentro do filme que €& formado majoritariamente por Cr20s3 e a

espessura do filme oxidado foi estimada pela técnica SIMS onde variou 0,71um
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a 1,7um. Os outros sinais como dos cations de °2Cr, >*Fe, %Fe, >'Fe e *®Fe
apresentam baixa intensidade de sinal no filme e alta no substrato, a presenca
de tais elementos mesmo em baixa concentracdo no filme mostra que a taxa

de eroséo e a cratera foram adequados para a analise pela técnica SIMS.

Difuséo do Ferro no filme de 6xido crescido
106__ por oxidag&o sobre aco AlSI 304 a 750°C

52
Cr

0 500 1000 1500 2000
Profundidade(nm)

Figura 9- Andlise dos sinais SIMS no filme de 6xido a 750°C crescido por
oxidacdo do aco inoxidavel AlSI 304.
2.4-CONCLUSAO

O método da cratera € conveniente somente para profundidade de alguns
micrometros a medida que a profundidade aumenta € dificil assegurar que a
taxa de erosdo permaneca constante. Além disso, ha outros inconvenientes
como o material de zonas ja analisadas seja depositado no fundo da cratera e
reanalisado, originando informacgdes incorretas sobre o perfil de difusdo. As
figuras 5 a 8 mostram a cratera apos analise SIMS onde verificou-se que a
profundidade n&o ultrapassou 2,5um o que é muito proximo a espessura do
filme de Oxido em andlise. A taxa de erosdo variou entre 0,283nm/s e
0,412nm/s na superficie do filme de 6xido e nao interferiu na analise dos sinais
SIMS, pois a cratera devido a profundidade <2,5um néo interferiu no processo

de analise, pois ndo gerou reanalise de material.
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TITLE
INFLUENCE OF STUDY OF EROSION RATE IN THE ANALYSIS OF IRON
DIFFUSION IN Cr20s FILM ON STEEL AISI 304
ABSTRACT

The Spectrometry of Secondary lon Mass( SIMS )constitutes analysis of
secondary ions emitted by an irradiated solid with a primary ion beam energy of
0.5 to 10keV being a major diffusion study techniques in solids. For these
characteristics using the SIMS technique to identify isotopes of the same
chemical element , but the primary ion bombardment generates a crater of
some micrometers on the surface with its increase complicates the analysis.
This work is the profile of the craters after bombardment studied on a surface of
a film that was grown by oxidation of an austenitic stainless steel AISI 304 after
deposition of a stable isotope used as a tracer °>’Fe .

Key-words : SIMS , thin crater and film.
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