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RESUMO

Neste trabalho utilizamos a irradiacdo de fons pesados em altas energias sobre filmes finos e
ultrafinos de polimeros para que pudéssemos investigar a influéncia de diferentes substratos
com propriedades fisicas diferentes entre si nos efeitos topoldgicos induzidos pela irradiacdo
quando o material estd confinado em uma dimensao. O polimero utilizado para confec¢ao dos
filmes foi o poli(metacrilato de metila) (PMMA) depositado em diferentes concentracdes pela
técnica de spin coating sobre substratos de silicio, di6xido de silicio e ouro, resultando em
espessuras que vao desde 3 nm a 800 nm. Apds o preparo das amostras, elas seguiram para o
laboratério GSI na Alemanha para irradiacdo com fons de ouro de 1,1 GeV com fluéncia de
2x10° fons/cm?. Para fazer as andlises das modificacdes topolégicas (didmetro da
cratera,profundidade,borda e altura) foi utilizada a técnica de microscopia de for¢a atdomica
(AFM), enquanto que para as medidas de espessura foi utilizada a técnica de andlise por
reacdo nuclear e também a microscopia de forca atdmica. Com base nos resultados obtidos na
realizacdo deste trabalho, baseados nas medidas de espessura por AFM, ha um efeito claro da
presenca dos substratos de silicio e didxido de silicio na altura das protuberancias em torno da
cratera e um efeito sutil com respeito a largura das bordas e a manifestacio do efeito na
profundidade das crateras pela presenca de um overshooting que aparece abaixo de 100 nm
tanto para o caso entre o didxido de silicio como para o silicio. Entretanto, para o caso do
substrato de ouro ainda ndo € possivel afirmar se hd efeitos claros sobre a topografia dos

filmes em decorréncia da técnica de medida de espessura feita por NRA.

Palavras-chave: ions pesados, altas energias, polimeros, filmes finos e ultrafinos,

modificagdes topoldgicas.



ABSTRACT

In this work we used high energy heavy ion irradiation on thin and ultrathin polymer films so
that we could investigate the influence of different substrates with different physical
properties among themselves on the topological effects induced by radiation when the
material is confined in one dimension. The polymer used to make the films was poly (methyl
methacrylate) (PMMA) deposited in different concentrations by the spin coating technique on
silicon, silicon dioxide and gold substrates, resulting in thicknesses ranging from 3 nm to 800
nm. After preparation of the samples, they were sent to the GSI laboratory in Germany for
irradiation with 1.1 GeV gold ions with a fluence of 2x10” jons / cm?2. To perform the analysis
of the topological modifications (crater diameter, depth, border and height), the technique of
atomic force microscopy was used, whereas for the thickness measurements the techniques
were used nuclear reaction analysis and the atomic force microscopy. Based on the results
obtained in this work, using AFM thickness measurements, there is a clear effect of the
presence of the silicon and silicon dioxide substrates in the shape of the protuberances around
the crater and a subtle effect with respect to the width of the edges and the manifestation of
the effect on crater depth by the presence of an overshooting that appears below 100 nm for
both the silicon dioxide and the silicon substrates. However, for the case of the gold substrate
it is still not possible to state if there are clear effects on the topography of the films due to the
thickness measurement technique NRA.

Keywords: heavy ions, high energies, polymers, thin and ultra thin films, topological
modifications.
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1-INTRODUCAO

Uma revolugdo vem acontecendo na ciéncia e tecnologia desde o entendimento que
0s materiais em escala nanométrica - nanoescala - podem apresentar novos comportamentos
e/ou propriedades diferentes daquelas que geralmente apresentam em escala macroscépica.
Ao ramo da ciéncia que estuda esses novos materiais/comportamentos foi atribuido o nome de
nanociéncia, ou, mais comumente, nanotecnologia, que diz respeito a materiais e sistemas
cujas estruturas e componentes exibem propriedades e fendmenos fisicos, quimicos e/ou
bioldgicos significativamente novos devido a sua escala nanométrica[l]. A nanociéncia
objetiva explorar as propriedades citadas por meio do controle de estruturas e dispositivos em
niveis atdmicos, moleculares, supramoleculares e aprender a fabricar e usar tais dispositivos
de maneira adequada, de modo que nas duas ultimas décadas tém-se observado rapidos
avancos na capacidade de controle da estruturacdo de materiais em nanoescala, sendo que
esses materiais podem estar confinados em trés dimensdes (ex.: nanoparticulas), em duas
dimensdes (ex.: nanofios) e em uma dimenséo (ex.: filmes finos e ultrafinos).

As particulas energéticas carregadas tém sido utilizadas extensivamente para
caracterizar e modificar os materiais de uma maneira controlada, levando a um grande
nimero de aplicacdes importantes, abrangendo, entre outras, microeletronica, o tratamento de
radioterapia, datamentos geoldgicos, engenharia de nanomateriais e para dispositivos de uso
espacial[2], bem como o desenvolvimento de materiais porosos para estruturas MEMS
(Micro-Electro-Mechanical Systems)[3].

Um ion, quando acelerado com uma energia caracteristica, em dire¢do a um alvo, ird
interagir com a matéria por meio de dois mecanismos bdsicos, transferindo energia para o
meio no qual ele ingressard. A primeira forma de intera¢do, que predomina para fons de
baixas energias, ird ser pelo stopping power nuclear. A segunda forma de interacdo dos fons,
predominantes em altas energias (IMev/u ou mais), serd por meio do stopping power
eletronico[4].

Apés ocorrerem as interacdes do fon com o material, especialmente no que diz
respeito a faixa de altas energias, surgem defeitos na topografia do alvo, que sdo
consequéncias dessas interagdes. Podemos citar, também, o surgimento de efeitos quimicos
que envolvem a quebra das cadeias pendentes e da cadeia principal, provocando uma redugdo
do peso molecular, ou até mesmo a despolimerizagdo da cadeia principal (unzipping) por
emissdo de unidades monoméricas, podendo ainda ocorrer quebra de ligacdes, cisdo e

formacdo de ligagdes duplas. Além dos danos quimicos, hd a ejecao de material e deformacgado
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plastica na superficie, resultando na formacdo de crateras e protuberancias permanentes[5],
como monticulos (comumente chamado na literatura especializada, de hillocks). Esses efeitos
de superficie ocorrem devido a conversio de energia do ion incidente em excitacdes
eletronicas ao longo da trajetéria do projétil. A energia transferida pode ser rapidamente
transformada em movimento atdomico, dando surgimento a uma regido quase-cilindrica de
defeitos por todo o caminho percorrido pelo ion, chamada de trilha i6nica.

Os principais modelos de dissipacdo de energia que serdo apresentados ao longo deste
trabalho sdo: explosao Coulombiana, thermal Spike e pulsos de pressao.

E esperado que ocorra uma variacdo dos efeitos oriundos da irradiacio na topologia
dos materiais, especialmente no PMMA (polimero utilizado neste trabalho), pois em camadas
nanométricas, diferentemente do material bulk, a dissipacdo de energia depositada pelos ions
em alta velocidade pode ser fortemente influenciada pelo substrato que suporta os filmes de

PMMA, uma vez que diferentes tipos de substratos possuem propriedades térmicas distintas.
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1.1 - Motivacao

Por causa dos efeitos que ifons com alta energia produzem na matéria, a formagao de
trilhas i6nicas no material e a produgdo de defeitos por ions individuais tem sido um tépico
central de pesquisa em fisica das radiacdes[2]. Os resultados que se tem hoje, referentes a
interacdo de fons individuais de alta energia com filmes poliméricos depositados sobre
substrato de silicio, publicados recentemente no Physical Review Letters[2], sao decorrentes
de um projeto de pesquisa coordenado pelo professor Ricardo Meurer Papaléo do grupo
NanoPUC do Centro Interdisciplinar em Nanociéncias e Micro-Nanotecnologia da PUCRS,
onde exerco atividades de iniciacdo cientifica. A investigacdo com outros substratos (SiO; e
Au) representa uma questdo importante a ser desvendada no sentido de investigar quais
mecanismos estariam influenciando na modificacio da topografia de filmes poliméricos sobre

estes substratos quando combinados com irradiacdo de fons de alta energia.

1.2 - Objetivo
1.2.1 - Objetivo Geral

Estudar o efeito da radiacao de fons individuais em materiais confinados em uma

dimensdo.
1.2.2 - Objetivos Especificos

O objetivo deste trabalho € investigar a influéncia de diferentes substratos (silicio,
diéxido de silicio e ouro) nos efeitos topoldgicos (didmetro da cratera, profundidade, borda e
altura) induzidos por fons individuais de ouro de 1,1 GeV de energia com fluéncia de 2x10°
fons/cm? com angulo de incidéncia de 0° em relacdo a normal em filmes finos e ultrafinos de
poli-metilmetacrilato(PMMA), bem como investigar a transferéncia de energia do ifon em

altas velocidades para o material e a dissipagdo de energia depositada pelos impactos.
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2-Revisao tedrica
2.1 Filmes finos e ultrafinos de polimeros

Polimeros sao moléculas grandes, frequentemente chamadas de macromoléculas,
compostas por subunidades estruturais de repeticdo que chamamos de monomeros, que, ao
reagirem pelo processo de polimerizagdo, formam as cadeias poliméricas. O termo polimero
foi criado para significar muitos meros (“mero” tem sua origem na palavra grega meros, que
significa parte), sendo que um unico mero € chamado de mondmero[6]. Entre os exemplos de
aplicacdo dos polimeros podemos citar embalagens, persianas, vidros de acrilico,
revestimentos em geral, etc.

Os materiais poliméricos, além da forma bulk, possuem diversas aplicagdes, como por
exemplo, quando estdo em escala nanométrica, assumindo formas de filmes finos, que
apresentam aplicagdes tecnoldgicas em diversos setores industriais e biomédicos [7]. O
poli(metacrilato de metila) (PMMA), por exemplo, € um polimero utilizado em camadas de
recobrimento (coating), filtros, sensores, nanolitografia e membranas.

Filmes finos, em geral, podem ser compostos por um ou mais de um material, que
estdo dispostos em camadas nanométricas até micrométricas. No que diz respeito a faixa de
espessura em escala nanométrica, ndo hd atualmente uma definicio bem determinada no que
corresponde a um valor especifico de espessura para diferenciarmos filmes finos de filmes
ultrafinos, mas comumente € utilizado o valor de 100 nm, de forma que os materiais que
tiverem espessura menor que esse valor serdo chamados de filmes ultrafinos.

No que diz respeito a produgdo de filmes finos e ultrafinos poliméricos é importante
salientar que ha dois desafios envolvidos: o primeiro desafio estd ligado a preocupacao de se
depositar uma solucao de polimero que ird produzir um filme com cobertura uniforme sobre o
substrato; o segundo € tentar entender como as propriedades fisicas e quimicas do filme
depositado, que devido a alta razao drea de superficie por volume, possam ser diferentes

quando comparadas as do mesmo material no formato bulk.
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2.1.2 PMMA: Definicao e propriedades

O polimero poli(metacrilato de metila) (PMMA) possui féormula molecular (CsHgO,);.

Sua férmula estrutural € mostrada na figura 2.1.1 abaixo.

Figura 2.1.1- Férmula estrutural do poli(metacrilato de metila) (PMMA)[6]

O polimero em questdo é um exemplo de polimero com cadeia linear, figura (2.1.2),
cujas unidades de repeticdo sdo unidas extremidade com extremidade em cadeias simples
formando uma estrutura amorfa. Entre as suas cadeias hd ligacdes de Van der Waals e de

hidrogénio. [6].

OOOOOO‘OOQD

"o,

Figura 2.1.2 — representacio esquemdtica de uma cadeia linear polimérica[6].

O PMMA € um polimero transparente, cuja densidade é 1080 kg/m3. Sua difusividade,
em condi¢des de equilibrio, é de aproximadamente 0,002 cm?s[4]. Em relacdo 2s suas
propriedades térmicas, sua temperatura de transi¢do vitrea (T,) € de 378 K, sua temperatura de

despolimerizacdo € 493K[4] e sua capacidade térmica é 1,75x10° J/m’K.
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2.2 - Como os ions interagem com a matéria

Em geral, quando um feixe de particulas carregadas atinge um material, o nimero de
particulas no feixe praticamente ndo muda, mas a energia média das particulas diminui. O
estudo dessas particulas interessou diversos pesquisadores, como William H. Bragg, N. Bohr
e E. Rutherford e foi iniciado logo apds a descoberta da radioatividade e da identificacdo da
particula alfa e do elétron. O principal objetivo desses estudos € a previsao e quantificagdo das
perdas de energia das particulas e, consequentemente, a previsao da deposi¢do de energia no
meio. As interacdes mais frequentes das particulas carregadas sdo com a nuvem eletronica,
mas elas podem também acontecer com o 4tomo como um todo e com o nucleo[8]. Podemos
classificar as interacdes em:

I. Colisdo ineldstica com o dtomo (colisdo suave): trata-se da interacdo entre a
particula e todo o dtomo ou os elétrons de camadas eletrOnicas externas, resultando em
excitacdo atOmica e, raramente, ionizagcdo. A particula sofre uma pequena perda de energia e
de momento. E a interacdo mais frequente para particulas pesadas, embora nio seja nessas
interacdes que a particula perca a maior parte de sua energia.

II. Colisdo ineléstica (colisdo dura): € uma colisdo frontal na qual pode ocorrer grande
perda de energia pela particula, resultando na ioniza¢do do atomo.

O elétron ejetado do atomo adquire energia cinética suficiente para se afastar da
trajetéria da particula incidente, formando um caminho de ionizag¢des fora da regido do feixe
incidente. A esse elétron di-se o nome de raio delta.

III. Colisdo elastica com o nicleo: a particula primdria aproxima-se do nucleo e sofre
uma grande mudanca na direcdo de sua trajetdria, sendo a compensacao de momento dada
pelo recuo do nucleo[8].

Uma particula - fon ou elétron - que possui energia para penetrar em um meio sélido
acaba por se chocar com os nucleos e os elétrons, de modo que a energia € transferida das
particulas para os dtomos do alvo[9]. O parametro fisico que nos permite analisar a perda de
energia para o meio € conhecido como poder de freamento ou stopping power que significa a
quantidade de energia média que vai sendo depositada por unidade de comprimento
percorrido no meio material. A desaceleracao que um fon energético sofre ao se mover dentro
de um soélido pode ser analisada separadamente por dois mecanismos diferentes de interacao
do projétil com o alvo: stopping power nuclear (Sn) e stopping power eletronico (Se). O
poder de freamento total (S) é a soma dos dois freamentos:

S=S,+S, 2.2.1)
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Se a energia das particulas carregadas pesadas for muito baixa (da ordem de keV/u),
ocorrerd o espalhamento eldstico com o ntcleo, cuja transferéncia de energia serd regida pelo
stopping power nuclear (dE/ dx),. Cabe ressaltar que, nesse caso, a energia cinética do projétil
e do alvo podem variar, mas a energia cinética total do sistema se conserva.

Entretanto, em situagdes nas quais as particulas apresentem uma energia grande, da
ordem de MeV/u ou GeV/u, a interacdo do projétil com o alvo serd diferente, havendo
colisdes ineldsticas, em que a energia € perdida durante o processo, fazendo os elétrons do ion
interagirem com a nuvem eletronica dos dtomos, gerando ionizagdes e excitagdes, de modo
que a perda de energia do projétil para o alvo serd dada pelo que se chama de perda de energia
eletronica (dE/dx), ou de stopping power eletronico[10]. Quantitativamente, ¢ capaz de
depositar energia via excitacao eletronica de cerca de 1 a 10 keV/nm no material.

Um parametro interessante que define a importincia de cada um dos freamentos Se e
Sn na interacdo de um fon com um sélido é a chamada velocidade de Bohr, dada pela equagdo

(2.2.2):

2
vy = —% (22.2)

- 4me, h

Onde ¢, é constante de permissividade do vécuo que vale 8,85x10™"* C*N'm™, ¢ é a carga de
um elétron, 1,6Ox10'19C, e h é a constante de Planck reduzida a 1,05x10’34J s. Substituindo
essas constantes chegamos a um valor de aproximadamente 2,20x10° m/s, que corresponde a
25 keV/u. Um ion com velocidade muito maior que a velocidade de Bohr é considerado um
ion rapido (swift ion), portanto, se a velocidade do fon incidente for menor que a velocidade
de Bohr, o poder de freamento nuclear ird prevalecer sobre o poder de freamento eletronico.
Entretanto, se a velocidade com que o fon ird penetrar no meio for muito maior que vg, 0
poder de freamento eletrOnico ird governar todos os processos decorrentes da interagdo.
Portanto, os efeitos desencadeados no material pela presenca de fons pesados dependerdo de
em qual regime de velocidade eles se encontram. No caso de fons de alta energia, a
transferéncia de energia por freamento eletronico pode ser centena de vezes maior que a
transferéncia de energia por freamento nuclear. Cabe ainda ressaltar que para que ocorra o
fenomeno de transferéncia de energia do fon para o meio e assim desencadeiem-se oOs
processos que levardo a formagdo de defeitos, como as nanoestruturas (por exemplo:
hillocks), o valor de stopping power deve ser maior ou igual ao valor limiar de stopping power
(threshold stopping Power), ou seja, representando o valor minimo necessdrio para que um

dado fon com uma determinada energia desencadeie todos os processos. Na figura 2.2.1 €
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apresentado um esquema ilustrativo que mostra de forma comparativa a deposi¢ao de energia
quando fons interagem com sdlidos: no primeiro caso simbolizado pela letra a, ions
individuais lentos ou fracamente carregados, com energia cinética de keV-MeV, sendo a
perda de energia dominada por colisdes eldsticas (poder de freamento nuclear); no caso
ilustrado por b (situac@o abordada neste trabalho), fons rdpidos com energia cinética de MeV-
GeV, hd um grande alcance e a perda de energia dominada por excitagdes eletronicas; em c,
ions muito lentos ou altamente carregados, possuem grande energia potencial (keV), mas
muito baixa energia cinética (eV-keV), sendo o alcance muito limitado.

slow swift slow
singly-charged ions ions highly-charged ions

|

typ. 10nm

@

Figura 2.2.1 - Esquema de deposi¢d@o de energia dos fons ao interagir com sélidos: (a) {fons individuais

©

lentos ou fracamente carregados, com energia cinética de keV-MeV, (b) fons rdpidos com energia
cinética de MeV-GeV, (c) fons muito lentos ou altamente carregados, possuem grande energia
potencial (keV), mas muito baixa energia cinética (eV-keV). As trajetérias de recuos sdo indicadas

pela cor vermelha; excitagdes eletronicas induzidas no sélido sdo marcadas pela cor azul.
2.3 - Caracteristicas da trilha ionica

No caso de ions pesados de alta energia, metade da energia do ion € depositada na
regido central ao longo do caminho a ser percorrido pelo fon. Essa regidao ¢ denominada
nicleo da trilha ou infratrilha, R; Parte da energia que é depositada pelos ions € transferida
para longe do centro da trilha pelos elétrons secundarios. A energia maxima que pode ser
transferida para esses elétrons é determinada pela velocidade com que o fon entra no material.
Assim, esses elétrons determinam a extensdo radial da trilha iOnica. A distincia radial
percorrida pelos elétrons secundarios energéticos pode atingir até centenas de nandOmetros e é
chamada de ultratrilha ou penumbra. Na figura 2.3.1 € apresentada uma vista lateral da trilha

10nica identificando suas estruturas caracteristicas.
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A densidade média de energia depositada ao longo da ultratrilha € (r,z) € aproximada
por uma distribuicdo radialmente simétrica (cilindrica) em torno da trajetéria do ion, que
decai com o quadrado da distancia (1/r2), onde r ¢é a distancia radial do centro da trilha.

O raio da infratrilha € diretamente proporcional a velocidade do ion, enquanto o raio
da ultratrilha € proporcional a energia do projétil, portanto diferentes projéteis produzem

trilhas de mesmo diametro, desde que tenham a mesma velocidade.

-
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Figura 2.3.1 - Segmento da trilha idnica formada por um {on altamente energético (seta) na matéria. Os
pontos pretos indicam as ioniza¢des decorrentes da interacao.

A densidade de energia na trilha &(r) é proporcional ao poder de freamento eletronico
do fon no material alvo. Dessa forma, projéteis com o mesmo (dE/dx)., mas com maior
velocidade, induzem a formagao de trilhas idnicas de menor densidade de energia[4].

Além do mecanismo de transporte de energia por meio dos elétrons secundarios
apresentado brevemente aqui nesta secao, hd outros mecanismos que envolvem a conversao
da energia eletronica em movimento atdmico e molecular, sendo eles a explosdao
Coulombiana, thermal spike e o pulso de pressdo, que serdo apresentados nas secoes

seguintes.
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2.4 - Modelos de conversao de energia

Para o presente trabalho abordaremos trés modelos de conversdo da energia absorvida
do ion pelo meio, provocando o movimento dos 4tomos que se encontram proximos a dire¢do
a ser percorrida pelo fon que ird originar as trilhas i6nicas. Esses modelos sdo a explosdo
Coulombiana, o thermal Spike ¢ o pulso de pressdo. E importante ressaltar que o mecanismo
exato que causa a transferéncia da energia de excitagao dos elétrons para a rede atdmica ainda

nao é bem conhecido, de forma que depende do tipo de material alvo envolvido.

2.4.1 Explosao Coulombiana

No modelo explosao Coulombiana, dtomos do alvo situados ao longo do caminho do
ion com alta energia serdo ionizados, criando um campo elétrico local que dura menos que
10%.0 tempo que leva para se cobrir as posi¢cdes atomicas devido a passagem do ion € curto
em comparagao com o tempo de resposta dos elétrons de condugio, sendo esse valor em torno
de 10'*-10™" s em isolantes ou muito menor nos metais.

Assim, durante a passagem do ion, um cilindro longo contendo {fons carregados é
produzido. Esse cilindro, que contém ions positivos que sdo mutuamente repulsivos, explode
radialmente devido a conversdo de energia eletrostitica dos 4atomos ionizados para
movimentos atdmicos radiais coerentes sob as for¢as de Coulomb. Devido a onda de choque
resultante da explosdo, uma trilha idnica pode ser formada ao longo da trajetdria do ion.

O modelo descreve em que condi¢des uma forga repulsiva Coulombiana € suficiente
para prevalecer sobre as forcas de ligacdo entre os dtomos. Essa forca é n?e?/sa?, onde n é a
ionizacdo média, e € a carga do elétron, € € a constante dielétrica do material considerado e a,
€ o espacamento interatdmico médio. Se esta forca Coulombiana for maior do que a

resisténcia mecanica do material, entdo € esperado que haja movimento atomico[11].
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2.4.2 Thermal Spike

O modelo thermal spike € uma das teorias mais aceitas para descrever como a energia
de fons altamente velozes € transferida de forma rdpida e local para os dtomos do alvo,
provocando o surgimento de temperaturas extremamente altas ao longo do caminho do ion.
De acordo com este modelo, durante a passagem de um ion em alta velocidade, a energia
cinética dos elétrons ejetados devido a colisdo ineldstica induz excitacdes eletronicas densas
em que, apos uma pequena diferenca de tempo, a energia € transmitida para os dtomos da rede
por meio da interacdo elétron-fonon de uma forma suficientemente eficaz, para que aumente a
temperatura local da rede, resultando em um pico térmico local, podendo essa temperatura
estar acima do ponto de fusdo do material. O aumento de temperatura € seguido por um rapido
resfriamento a uma taxa de 10"-10" K/s, que resulta em uma estrutura amorfa e solidificada
do material derretido[10]. Para os metais e isolantes amorfos, a formac¢do da trilha tem sido
associada a fusdo local, isto é, uma regido cilindrica em torno da trajetéria de fons contém
energia suficiente para ser transformada em uma fase fundida.

No modelo proposto por Toulemonde et al. e Meftah et al., o alvo € dividido em dois
subsistemas, que podemos chamar de sistema eletronico e o sistema atdmico, uma vez que a
excitacdo eletronica e o0 movimento atdmico ocorrem em diferentes escalas de tempo. Ambos
os sistemas sao acoplados por meio da interagao elétron-fonon. Assume-se que a deposic¢ao de
energia no sistema eletronico pelo ion ocorre em um tempo constante de t. = 10" s pelo
espalhamento elétron-elétron[12].

H4 duas equacdes diferenciais acopladas que descrevem a evolugdo dos dois sistemas.

A primeira equagdo (eq. 2.3.2.1) descreve a evolugao do sistema eletronico.

Ce aalt = div(x,VT,) — g(Te-T,)+B(r,t) (2.3.2.1)
A segunda equacgdo (eq. 2.3.2.2) descreve como o sistema atdmico evolui,
]

Ty .
Cam, = div(k,VT,) — g(T, — T,) (2.3.2.2)

onde g é o parametro de acoplamento elétron-fonon, C, k e T sdo respectivamente o calor
especifico, a condutividade térmica e a temperatura do subsistema eletronico Te e do subsistema

atdmico Ta. B(r,t) é a densidade de energia depositada no sistema eletronico a uma distancia
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radial r da trajetéria do fon em um certo tempo t e a soma destas densidades de energia resulta
no stopping power eletronico em uma geometria cilindrica.

O acoplamento elétron-fonon em isolantes estd associado ao livre caminho médio A
dos elétrons pela relacdao N’=C.D.l g, onde D. indica a difusividade térmica dos elétrons em
funcdo da temperatura. Portanto, a energia que € dissipada para a rede aumenta de forma
transiente a energia Ea(r,t) ou a respectiva temperatura da rede Ta(r,t) levando a fusdo ou
evaporacdo no nucleo da trilha e a formagdo de diversos tipos de defeitos no interior do

material e sputtering na superficie[5].

2.4.3 - Modelo de pulso de pressao
Modelo analitico que estima como a fonte de energia e momentum varia a medida que
a espessura i das camadas do material alvo é reduzida. E importante ressaltar que nesse
modelo ndo se considera a energia térmica como no modelo thermal spike, mas sim a
transferéncia de momentum, que serd o causador do movimento dos d&tomos com uma dada
energia, a partir da regido central da trilha idnica. A energia do ion, a medida em que vai
sendo perdida para o meio material, é transferida para o meio, produzindo assim uma
expansdo transiente em fung¢do do gradiente de densidade de energia —Ve. O impulso
resultante imposto a um volume do material na superficie € a soma de pequenas perturbacoes,
que, ap6s serem produzidas, se propagam difusivamente a partir de um elemento infinitesimal
dz da trilha idnica. Esse pulso de pressao pode levar a ejecdo de material, dependendo do
impulso que as moléculas irdo sofrer, ou seja, ird depender do momentum critico para qual o
material que estd na trilha ird se depositar sobre a superficie do filme, formando um volume
(hillocks). Um esquema das coordenadas envolvidas nesse modelo € mostrado na figura
2.3.3.1, onde r; € a distancia da fonte até o ponto P (ponto da superficie a ser influenciada pelo
impulso), p € a posicao radial perpendicular a trilha
P_ P

A J
ion
Figura 2.4.3.1 - Esquema da trilha de impulsos esféricos ao longo do caminho do fon.
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Quando os impulsos estdo afastados suficientemente um do outro no espaco € no
tempo, eles agem de forma individual; caso contrdrio, por exemplo, aumentando a densidade
de excitacdes, os impulsos iriam se sobrepor. Os impulsos individuais sdo descritos pela
densidade de energia local € e pelo seu gradiente —Ve. A propagagdo de energia no espago e
no tempo dentro do material € descrita pela equacdo diferencial 2.3.3.1 abaixo
£ 0Ot

V[kVe(r;, t)] — =

-= (2.3.3.1)
Para permitir a aditividade dos impulsos, o parametro de difusividade x é assumido
como constante no tempo e no espaco sob toda regido de interesse e T é responsavel pela
taxa de dissipacao.
A expressao de energia para um impulso esférico oriundo de uma fonte pontual é dada
por
2
et 1) = %e‘(ﬁ‘—z)e-(%) (2332)

onde % = r,? + 4xt, 1, é o raio efetivo da fonte e AE; é sua energia em t = 0s.

A densidade de energia total € calculada como a sobreposi¢do das contribuicdes de

cada ponto situado ao longo da trajetéria do ion no eixo z,

e(p,z,t,h) = foh e(r;, t) % = [d_E ize_(%)e_(g_;)%[erf (%) +erf (g)] (2.3.3.3)

dxleff nT
onde £ € a espessura do filme, 4 é o niimero de fontes de energia por unidade de comprimento
ao longo da trilha, (dE/dx).;s = AE/A € a quantidade de energia depositada pelo fon que é
convertida em movimento atdmico.
O momentum p imposto a um elemento de volume do material a uma distancia p e

profundidade z, durante um tempo t. é

p(p,z,h) =2 [ —Ve(p, z, ¢, h)dt (2.3.3.4)
M

n 0

onde nM'1 é o volume molecular, 3 é uma constante dependente do material relacionado com a
fracdo de energia adquirida pelas moléculas que aparece como energia translacional e z € a
profundidade no filme. As moléculas que estao localizadas mais préximas a superficie, ao

receber um impulso maior que o impulso critico p., serdo ejetadas.
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O momentum critico p& para ejecdo € determinado pela energia de coesdo do material.
Para o PMMA foi estimado, a partir da sua temperatura de despolimerizacao (T=493K), que
seu momentum critico para que haja movimento das particulas em direcdo a superficie é

5,8x10 ‘23kg?, valor esse obtido utilizando pS = V3MkT. Na figura 2.3.3.2(a), é mostrada

a expansdo dos atomos energizados contra os dtomos que ainda ndo foram excitados e na
2.3.3.2(b) é indicada a ejecdo resultante a partir das contribui¢des dos impulsos radiais dentro

da trilha i6nica.

(a) (b)

N

ar | 18,
p P

Figura 2.3.3.2 - a) Pequenos vetores indicam a expansio em torno da trilha i6nica em um angulo 6 na
direcdo z, p é a distincia radial a partir do centro da trilha e b € a distancia ao longo da superficie a

partir do ponto de penetragdo no material, b) expansdo representada pela soma dos impulsos esféricos,
H;—r sao as dire¢des do momentum da rede para fora do centro da trilha[13].

E interessante ressaltar neste contexto que o momentum da rede aponta em direcdo 2
superficie somente para os pontos situados na profundidade entre a superficie do filme e h/2.
Abaixo de h/2 o momentum reverte de sentido e empurra as moléculas em dire¢cdo ao
substrato. Na figura 2.3.3.3 é apresentado um mapa no plano no plano p-z da componente
normal do momentum linear p, cuja simetria é marcada em torno de /2 (= 5 nm). O c6digo
de cores indica o valor do momentum em unidades arbitrdrias e as linhas representam as

regides com mesmo valor de momentum.
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Z (nm)

p (nm)

Figura 2.4.3.3 — mapa no plano p-z da componente normal do momentum linear p,derivado do modelo
de soma de impulsos para um filme de 10 nm de espessura

Fonte : material suplementar de [2]

2.5 - Propriedades térmicas dos substratos de Silicio, diéxido de silicio e ouro.

2.5.1-Conduc¢ao térmica

O calor € transportado nos materiais s6lidos tanto por meio das ondas de vibragdo da
rede (fonons), como por meio dos elétrons livres. A condutividade térmica estd associada com
cada um desses mecanismos, e a condutividade total € a soma dessas duas contribui¢des, ou

seja,

k=k; + ke (2.5.1)

onde k; e k. representam as condutividades térmicas devidas a contribui¢do dos fonons e aos
elétrons, respectivamente. A energia térmica que estd associada aos fonons € transportada na
direcdo do seu movimento. A contribui¢do de k; resulta de um movimento liquido ou global
dos fonons desde as regides de alta temperatura para as regides de baixa temperatura de um

corpo, através das quais existe um gradiente de temperatura.
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Metais

Nos metais, o mecanismo eletronico para o transporte de calor € muito mais eficiente
do que a contribuicdo dos fonons, pois os elétrons ndo sdo tdo facilmente dispersos como sao
os fonons, além de possuirem maiores velocidades. Assim, os metais sdo condutores de calor
extremamente bons, pois apresentam nimeros relativamente grandes de elétrons livres que
participam na conducdo térmica [6]. Por exemplo, a condutividade térmica do ouro é 315

W-m—-1-K-1.

Isolantes

Nos materiais isolantes, a banda de valéncia estd totalmente preenchida, de forma que
os fonons sdo os principais responsaveis pela condutividade térmica. Os fonons ndo sdo tao
efetivos como os elétrons livres no transporte da energia sob forma de calor, o que é um
resultado do espalhamento muito eficiente dos fonons pelas imperfei¢des da rede cristalina[6],
assim impedindo que a energia se propague para todo material. Como exemplo podemos citar

a condutividade térmica do di6xido de silicio que é 1,4 W-m™"-K™".

Semicondutores

O silicio, por apresentar uma alta condutividade térmica de 149 W-m™ K™ ,conduz
bem o calor que € transportado pelos elétrons de condu¢do, mas, dependendo da quantidade
de dopagem do material (&tomos doadores ou receptores), a condutividade térmica podera ser

afetada.

3 - Técnicas experimentais

3.1 — Analise por reacao nuclear (NRA-Nuclear reaction analysis)

A andlise por reacdo nuclear é uma técnica experimental para caracterizacdo de
materiais sendo utilizada para determinar de forma quantitativa a presenca de elementos leves
(carbono,oxigénio,etc) e a profundidade de camadas que contém esses elementos, sendo
muito similar a técnica por RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) que € empregada para
a deteccdo de elementos médios e pesados e para obtencdo de perfis de profundidade
possuindo desvantagens para a detec¢do dos elementos leves, pois quando uma camada de um

elemento leve estd posicionada no topo de um substrato composto por elemento pesado, o
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espectro de RBS do elemento leve vai sobrepor-se sobre o espectro do elemento pesado,
constituindo um enorme background. Nestes casos, NRA pode fornecer informagdes
adicionais que ndo sdo disponiveis pela técnica de RBS[14]. A representacdo de uma reagdao

nuclear é dada por A2(A1,A3)A4, onde:

Al: particula incidente;
A2: nuclideo alvo;
A3: particula ou radiac@o emitida;

A4: nuclideo resultante;

O modo como se da inicio o experimento de reacdo nuclear é similar ao RBS. Um
feixe colimado de particulas (prétons ou nicleos de He) incide perpendicularmente na
amostra. As particulas constituintes do feixe podem colidir frontalmente com os dtomos da
amostra. Porém, este processo tem baixa probabilidade de ocorréncia porque a dimensao dos
nucleos atdmicos € pequena. Considerando um alvo fino, praticamente todas as particulas
incidentes atravessam o mesmo, sofrendo apenas uma pequena perda de energia. As poucas
particulas que colidem com os dtomos da amostra sofrem grandes mudangas em sua energia e
direcdo. Se a amostra for espessa o suficiente, a ponto de nao transmitir o feixe incidente,
somente as particulas espalhadas em angulos maiores que 90° com relagdo a direcdo de
incidéncia do feixe poderdo ser detectadas, sendo entdo retroespalhadas. Esta pequena fracao
de particulas retroespalhadas atinge o detector (geralmente de estado s6lido) e podendo ser
analisada de acordo com a sua energia. O sinal obtido no detector € discretizado em intervalos
de energia denominados canais. Cada evento de retroespalhamento é registrado como uma
contagem no canal respectivo a magnitude do sinal detectado. Ao final da aquisi¢dao de dados,
cada canal terd registrado um nimero de contagens relacionado ao nimero de particulas que
foram detectadas, e que ao se plotar um grafico de contagens versus canais obteremos o que
chamamos de espectro. Se o espalhamento da particula incidente com um atomo do alvo for
puramente eldstico, ou seja, somente forcas Coulombianas estdo envolvidas e ha conservagao
de energia, entdo a técnica analitica baseada nesse processo chama-se retroespalhamento
Rutherford (Rutherford Backscattering Spectrometry — RBS). Entretanto, se a particula
incidente possui energia suficiente para provocar reagdes nucleares e ressonancias, chamamos
de retroespalhamento ndo-Rutherford[15].

Ao aumentarmos a energia do ion incidente, a condi¢do de ressonancia se desloca da

superficie da amostra para camadas mais profundas e, como o fon perde energia ao entrar na
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amostra, o fon dever ter uma energia maior que a energia de ressonancia, para assim garantir a
excitacdo dos d&tomos permitindo a emissdo de particulas para fora da amostra, que irdo atingir
o detector a fim de obtermos o espectro desejado, e assim determinarmos as concentracoes € a

espessura do material sobre o substrato.

3.2 - Microscopia de Forca Atomica

A Microscopia de Forca Atomica (no inglés atomic force microscopy - AFM),
inventada por Binnig et al em 1986, é uma derivaciao da técnica de Tunelamento (Scanning
Tunneling Microscopy — STM) adaptada para amostras ndo condutoras. Seu advento, em
1986, representou uma revolucao nas ciéncias dos materiais. O microscopio de for¢a atomica
desempenha um papel importante no estudo de sistemas micro e nanoestruturados, sendo uma
técnica de caracterizacdo amplamente empregada para investigacdo da morfologia das

superficies dos materiais bem como suas propriedades fisicas e quimicas.

3.2.1 - Principio de funcionamento do AFM

O principio bésico de funcionamento do AFM pode ser descrito da seguinte maneira:
ao aproximarmos uma ponta da superficie da amostra, ajustarmos os parametros desejados
para produzirmos uma imagem (tamanho e frequéncia de varredura e resolu¢do), um sinal é
enviado via comando do software que controla o equipamento a um sistema piezoelérico
(ceramica que tem a propriedade de alterar suas dimensdes quando aplicado um campo
elétrico ou vice-versa) que estd situado acima da sonda. A partir de entdo, inicia-se a
varredura da superficie, de modo que a ponta se desloca em relagdo a amostra, que esta
parada, onde variacOes na topografia ocasionam deflexdes na haste, para cima ou para baixo.
O deslocamento do cantilever, que percorre a topografia local da amostra, é detectado pela
deflexdao de um feixe de laser que incide sobre a superficie superior da haste, sendo refletido
em direcio a um fotodetector de quatro quadrantes (vide figura 3.2.1.1). A diferenca de
potencial elétrico entre os fotodetectores € transmitida por um sistema eletrénico permitindo
que toda a drea de varredura seja mapeada e transformada em uma imagem com oS
parametros indicados inicialmente.

Durante a passagem da ponta pela superficie, as forcas que estdo envolvidas entre a
ponta e a amostra s@o de naturezas atrativas (forcas de Van der Waals) e de naturezas
repulsivas (forcas Coulombianas). A forma de interacdo ird depender do modo de

funcionamento do microscépio, podendo ser por: contato, ndo-contato, intermitente (tapping
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mode) ou peak force tapping. Na figura 3.2.1.2 € apresentada a curva de for¢a com respeito a

distancia que separa a extremidade da ponta e a amostra nos quatro modos de operagao.

Sinal detectado

Figura 3.2.1.1 - Apresentag@o esquemadtica das estruturas envolvidas no funcionamento do AFM.
Fonte : adaptada de [16]
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Figura 3.2.1.2 - Curva de forca versus distincia de separag@o entre ponta e amostra.

Fonte : adaptado de [17]
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3.2.2 - Modo contato

No modo contato, a ponta que esta ligada a extremidade de um cantilever toca a
amostra e percorre toda a sua superficie enquanto se monitora as mudangas de direcdes na
deflexao do cantilever com um fotodetector. Nesse modo, predominam as forgas repulsivas e,
por isso, a constante eldstica do cantilever deve ter o menor valor possivel para conseguir boa
flexdo e ndo danificar a amostra, mas mesmo assim ainda oferece risco de danos tanto para

ponta quanto para a amostra.

3.2.3 - Modo nao contato

Neste modo de operacdo, o cantilever oscila na sua frequéncia de ressonancia em
baixa amplitude, de modo que ponta nao toca a amostra, ndo existindo a preocupacdo em
relacdo a contaminagdo da ponta e a danificacdo da amostra e da ponta. Atua na regido de
forcas atrativas, exigindo que a haste seja suficientemente rigida com constante elastica de

valor alto.

3.2.4 - Modo contato intermitente (ou fapping mode)

No modo contato intermitente, a haste oscila quase na sua frequéncia de ressonancia
(por isso a necessidade de uma constante eldstica maior que a do modo contato), com alta
amplitude, mantendo um contato intermitente com a amostra (tocando a superficie da amostra
periodicamente). Assim, dependendo da distancia média entre a ponta e a amostra, a
amplitude de oscilagdo € reduzida. Neste modo as forgas de atrito da ponta sobre a amostra

sdo despreziveis[18].
3.2.5 - Modo Peak force tapping

Peak-force tapping AFM € um novo modo de operacdo da microscopia de forca
atdmica em que pode-se operar com uma grande variedade de sondas. No modo peak-force
tapping a sonda oscila com uma frequéncia tipica de 2 kHz (muito abaixo da frequéncia
ressonante do cantilever) com amplitudes de 300 nm. Isto faz a sonda manter-se
periodicamente em contacto com a amostra por um curto periodo de tempo (menor que 100
us)[19], assim podendo evitar a dindmica de um sistema ressonante e também danos da ponta
na amostra e vice-versa. A novidade do Peak-force tapping esta no controle da for¢ca méxima
(‘peak force’), que € aplicada em cada ponto da amostra a medida que a ponta vai percorrendo

a sua superficie tocando-a intermitentemente. Nesse novo modo desenvolvido pela Bruker, o
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sistema oscilante combina os beneficios do modo contato e do tapping que sao o controle da
for¢a direta com a amostra e anulagdo dos danos provocados por forgas laterais e evitando
tanto danos para ponta quanto para a amostra.

No modo tapping (anterior ao modo peak force tapping), somente 0 amortecimento da
oscilagdo do cantilever era controlado nao estando diretamente relacionado com a forca

aplicada entre a ponta e a amostra.

4-Metodologia

As atividades pertinentes para que esse trabalho pudesse ser realizado englobaram a
producdo dos filmes finos e ultrafinos de polimeros sobre diferentes substratos, a irradiacdo
das amostras com fons de alta energia e a caracterizagao dos efeitos topoldgicos causados pela

radiagao.

4.1 - Confeccao dos substratos
4.1.1 — Substrato de Silicio

O substrato de silicio por si sé ja constitui o proprio substrato com 0,5 mm de
espessura, possuindo uma pequena camada de 6xido nativo (SiOx) sobre sua superficie com

espessura de aproximadamente 2 nm.

4 11— — dxido nativo
0.5 men-{ ST
Figura 4.1.1 — Esquema do substrato de silicio

Fonte: Autoria prépria, 2016.

4.1.2 — Substrato de dioxido de silicio

Sobre o substrato de silicio foi crescida uma camada de 6xido dentro de um forno a
1000°C durante uma hora, em que se injetava oxigénio. Assim, formou-se uma camada de
100 nm de espessura. Desta forma estd constituido o substrato de diéxido de silicio que foi

confeccionado no NT Solar, grupo vizinho ao NanoPUC.
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100 tum 4 —didmnda de silicio
05 | IS

Figura 4.1.2 — Esquema do substrato do diéxido de silicio.
Fonte: Autoria prépria, 2016.
4.1.3 — Substrato de ouro

Para montagem do substrato de ouro, realizado dentro do NanoPUC, foi utilizado o
substrato de silicio como base. Como o ouro nio adere de forma satisfatoria sobre o silicio,
foi necessdrio que se utilizasse um material no qual o ouro teria mais facilidade de adesao,
entdo foi depositado titanio sobre o silicio via sputtering a uma taxa de deposicdo de 50 nm a
cada quatro minutos (230 s), mas como a deposi¢do foi feita em 23s, formou-se, assim, uma
camada com espessura de aproximadamente de 5 nm. Sobre essa nova camada de titdnio foi
depositado ouro novamente por sputtering por quatro minutos, obtendo uma camada de ouro
com aproximadamente 50 nm de espessura. Assim foi constituido o substrato de ouro pronto

para receber as deposi¢des de filmes poliméricos.

50 ntr —Curo
5 nm —Titérin
05 men| IS
Figura 4.1.3— Esquema do substrato de ouro

Fonte: Autoria prépria, 2016.

4.2 - Preparacao das amostras

As amostras confeccionadas para a realizacdo deste trabalho foram feitas utilizando o
polimero polimetil-metacrilato (PMMA) padrao da Agilent, com massa molecular de 120000
e polidispersividade de 1,02. O polimero, apds ter sido pesado em uma balanca de precisao,
foi colocado em contato com o solvente Anisol e agitado numa centrifuga por 3 minutos em
uma velocidade de rotagdo de 5000 rpm,obtendo-se solucdes com concentracdes que variam
de 1,2 a 150 g/L. Essas solucdes foram depositadas sobre substratos de silicio, di6xido de
silicio e ouro pela técnica de spin coating. A técnica de deposi¢do spin coating a partir da
solucdo diluida € um método comum para a producdo de filmes finos e ultrafinos de
polimeros em um substrato planar. A solugdo €, primeiro, depositada sobre o substrato, € o
substrato é entdo acelerado rapidamente até a velocidade de rotacdo desejada. O liquido flui

radialmente, devido a acdo da forca centrifuga, e o excesso é ejetado para fora da borda do
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substrato[20], de forma que o solvente é evaporado e o material restante ird constituir o filme
desejado. Na figura 4.2.1 é apresentado de forma ilustrativa as etapas do processo de
deposi¢do por spin coating citadas anteriormente. A velocidade de rotacdo utilizada para
deposi¢do no spinner foi 3000 rpm em um intervalo de tempo de 35 s para que ocorresse a
deposic¢do. Apds essa etapa, foi realizado o processo de annealing em que as amostras foram
retiradas do spinner e colocadas imediatamente em um prato quente de base metdlica, onde
ficaram por uma hora em uma temperatura de aproximadamente de 60 °C, controlada por um

vidro de Becker com dgua e um termometro dentro.

— PV — e
*I (E—IE: .ZLZL}.ZL.&L

Figura 4.2.1 - Apresentacdo esquemdtica das etapas envolvidas no processo da técnica de deposi¢do

por spin coating
Adaptado de [21]

4.3 - Medidas de espessura

Apo6s a deposicao dos filmes sobre os subtratos, realizou-se a medidas de espessura
dos filmes utilizando a técnica de microscopia de forca atdmica (AFM) Dimension Icon
(Bruker) do Centro de Microscopia e Microandlise (CEMM) na Pontificia Universidade
Catolica do Rio Grande do Sul (PUCRS) em que um risco foi feito nos filmes para se criar um
degrau entre a superficie do filme e o substrato de forma que a altura do degrau em relagcdo ao
substrato represente a espessura do filme. Entretanto, para os filmes depositados sobre o ouro,
tiveram a sua espessura unicamente medida com ajuda da técnica de andlise por reagdo
nuclear junto com o programa SIMNRA, pois, com a técnica de AFM, ao realizarmos o risco
no filme para criarmos um degrau, acabdvamos removendo camadas de ouro, uma vez que
este foi depositado via sputtering.

Na técnica por andlise reacdo nuclear (NRA) foi utilizado um feixe com particulas o
de energias 4285 keV para obtengao dos espectros de carbono, estando o detector situado a
165°. A andlise dos dados obtidos nas medidas foi feita com o programa chamado SIMNRA

que é um programa utilizado para a simulacdo de espectros de retroespalhamento que
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vpossibilita multiplas simulacdes de espalhamento de Rutherford e nao-Rutherford, reacdes
nucleares e andlise por recuo eldstico[22].

A andlise do SIMNRA para obtencao das espessuras foi feita da seguinte forma: o pico
de carbono foi ajustado considerando a perda de energia e a se¢do de choque nao-Rutherford.
O fator de proporcao apropriado foi encontrado usando o plateau do Si como referéncia, para
comparar o espectro medido com o simulado. Com o valor que melhor ajustava o pico do
carbono foi possivel calcular a espessura usando a densidade do bulk, pois supde-se que a
densidade de filmes finos seja igual a densidade de um sélido com dimensdes
milimétricas(bulk)

O SIMNRA usa a quantidade de atomos por centimetro quadrado para fazer os
calculos. O PMMA (Cs5H;3O,) foi introduzido na estequiometria apropriada, com massa molar
de 100,116 g mol™ e densidade de 1,18 g/cm’. Isto significa 1,06x10> dtomos por cm’. Esta
¢ a quantidade que divide o valor obtido pelo SIMNRA para obter a espessura. O mesmo
procedimento foi utilizado para medidas das espessuras dos filmes de PMMA sobre o
substrato de di6xido de silicio com massa molar de 60,08 g/mol e densidade 2,65 g/cm3.

Cabe ressaltar que a amostra com maior concentracdo corresponde ao filme mais
espesso € a com menor concentragdo corresponde ao filme de menor espessura utilizado para

este trabalho.

4.4 - Irradiacao das amostras

Os filmes finos e ultrafinos de PMMA, apds produzidos, foram irradiados em temperatura
ambiente no acelerador UNILAC do GSI (Alemanha) com fons individuais de Au®®" (eq+ estd
associada a uma distribuicdo de carga proxima ao estado de carga de equilibrio cujo valor é
55) com energia de 1,1 GeV com fluéncia de 2x10° fons/cm?. No momento da irradiacdo os
ions incidiam sobre a superficie das amostras com angulos de 0° em relagdo a normal da

superficie.
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Tabela 1 — Caracteristicas dos filmes de PMMA produzidos para os experimentos realizados e os

pardmetros de irradiacio.

Espessura Polimero Substrato Fluéncia fon Energia
(nm) (ions/cm?) (GeV)
2-753 PMMA Silicio 2x10’ Au®* 1,1
3-800 PMMA Diéxido de Silicio 2x10° Au®* 1,1
12-660 PMMA Ouro 2x10° Au®T 1,1

4.5 - Caracterizacao das amostras

Para fazermos as andlises dos efeitos da irradiacdo i0nica de alta energia na topografia
dos filmes em func¢ao da espessura, foi utilizada a técnica de microscopia de for¢a atdmica no
modo peak force tapping no AFM Dimension Icon (Bruker) do Centro de Microscopia e
Microanalise (CEMM) na Pontificia Universidade Catélica do Rio Grande do Sul (PUCRNS).
As imagens foram adquiridas com uma varredura de 1pum?, resolugcao de 256 linhas com uma
frequéncia de varredura de 1Hz. A ponta Scanasyst-air (figura 4.5.1), cujas especificacdes
estdo na tabela 2, foi utilizada para realizar a sondagem por varredura da superficie das
amostras irradiadas. Esta ponta estd situada na extremidade de um cantilever (figura 4.5.2),
com formato triangular de 0,65 pm e espessura de cerca de 100 um. Sua frequéncia

ressonante € 70 kHz e a constante de mola é 0,3 N/m.

Tabela 2 - Especificagdes técnicas da ponta

Material Nitreto de silicio
Raio da ponta 2 nm
Altura da ponta 2,5-8um
Geometria Piramidal rotacionada
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Figura 4.5.1 - imagem da ponta Scanasyst Figura 4.5.2 - Imagem do cantilever
Fonte: [23]

4.6 - Medidas do diametro da cratera, profundidade da cratera, largura do rim e sua
altura.

As imagens de topografia das amostras obtidas no microscopio de forca atdmica
seguiram para andlise no software NanoscopeAnalysis, que € um programa utilizado para
visualizagdes e realizagdes de medidas em estruturas micrométricas e nanométricas.

Foram medidas no NanoscopeAnalysis 46 amostras, em que 17 eram de PMMA sobre
o substrato de silicio, 16 eram de PMMA sobre o substrato de diéxido de silicio € 13 eram de
PMMA sobre o ouro.

Com respeito as imagens, foram analisadas 149 no total, sendo 54 para amostras dos
filmes sobre silicio, 48 para amostras dos filmes sobre dioxido de silicio e 47 nos filmes sobre
o ouro, onde foram medidos 1209,1105 e 1083 impactos, respectivamente, totalizando 3397
impactos medidos. O tempo de medida de cada impacto foi em torno de 5 minutos. Nas
imagens obtidas, tinhamos em média 22 impactos por um® nos filmes poliméricos sobre
substrato de silicio, 23 impactos por pm2 nos filmes sobre substrato de di6xido silicio e 23
impactos por um” nos filmes sobre substrato de ouro. O nimero de crateras nas amostras é
uma tentativa de aumentarmos a densidade de impactos assegurando um conjunto grande de
dados referente as medidas das crateras.

O procedimento para medir um unico impacto foi considerar primeiramente dois
€ixos, um eixo X € um eixo y, com a linha de marcacdo do software posicionada na parte mais
profunda da cratera, que € usada como ponto de referéncia (vide figura 4.6.1). A partir desse

ponto de referéncia, faziam-se as demais medidas pertinentes.
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Figura 4.6.1 — Esquema de posionamento no eixo x (marcado pelos dois pontos azuis) € no eixo y

(marcado pelos dois pontos vermelhos) para realizar as medidas na cratera.

As 12 dimensdes da cratera estdo divididas entre o eixo x € 0 eixo y, sendo seis para
cada eixo. Sdo elas d1, d2, bl, b2, b3, b4, hl, h2, h3, h4, Czh e Czv. Para o eixo x, definimos
bl e b2 como a largura esquerda e direita da borda, respectivamente, com suas alturas
associadas, hl e h2, o didmetro d1 e a profundidade Czh. No eixo y, definimos b3 e b4 como
a largura de cima e a de baixo, respectivamente, com suas alturas associadas, h3 e h4 e a
profundidade Czv. Essas varidveis representam os comprimentos caracteristicos dos defeitos
produzidos pelo fon em alta energia. De uma forma esquemadtica, na figura 4.6.2, sdo
apresentadas as dimensdes da cratera quando vista de cima, mas como ha também dimensdes
que se estendem para dentro e fora do plano xy, um corte lateral foi realizado na cratera, tanto
no eixo x (figura 4.6.3), quanto no eixo y (figura 4.6.4). Ha uma ressalva a se fazer com
referéncia as medidas de profundidade z da cratera, pois como hd uma sensibilidade muito
grande nas medi¢des das profundidades dos impactos, foi entdo tomado o maior cuidado
possivel com respeito a qualidade das pontas utilizadas, pois em mais de um dia de medidas

no AFM utilizou-se vérias sondas da Scanasyst.

b3

bl dl b2

d2

b4

Figura 4.6.2 — vista superior de um esquema representativo das dimensdes da cratera.
Fonte: Autoria prépria, 2016.
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Figura 4.6.3 - vista de perfil da cratera medida Figura 4.6.4 - vista de perfil da cratera medida no no
no eixo x no eixo y

Fonte: Autoria prépria, 2016.

As medidas eram executadas seguindo as devidas demarcacdes das dimensdes que sao
apresentadas nas figuras 4.6.2, 4.6.3 e 4.6.4. Com base nessas medidas feitas em diferentes
imagens para cada amostra correspondente a uma espessura especifica, foi realizada uma
média amostral, desvio padrdo (ilustrado nos histogramas - figura 4.6.5 a figura 4.6.16) e o
erro padrdao da média, que é a barra de erro que estd em todos os graficos deste trabalho. O
desvio padrao mede a variabilidade dos valores em relagao a média em uma tnica amostra
enquanto o erro padrao da média estima a variabilidade entre médias amostrais, sendo que o
desvio padrao apresenta um valor maior do que o erro padrao da média. Nos histogramas sao
apresentados a distribuicdo dos valores medidos das dimensdes das crateras (d1, d2, bl, b2,
b3, b4, hl, h2, h3, h4, Czh e Czv) para amostras de maior espessura. Os valores apresentados
de espessura do filme sobre o silicio e do filme sobre o didéxido de silicio nos histogramas

abaixo, foram medidos por AFM e o filme sobre o ouro foi medido por NRA.
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Figura 4.6.11 — Histograma das
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Figura 4.6.12 — Histograma das
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diéxido de silicio.
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Figura 4.6.13 — Histograma das
alturas medidas nos eixos x e y
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um filme de PMMA de 660 nm
de espessura sobre substrato de
ouro
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Figura 4.6.16 — Histograma das
alturas medidas nos eixos x € y
em uma imagem de topografia de
um filme de PMMA de 660 nm
de espessura sobre substrato de
ouro

A influéncia do substrato na formagao das crateras nos filmes finos e ultrafinos

de PMMA depositados sobre substratos com diferentes propriedades térmicas e elétricas

foi investigada pela irradiacdo de ions de ouro com energia de 1,1 GeV.

A expressdo 5.1 que quantifica a velocidade do fon de ouro com energia de 1,1

GeV (desprezando correcdes relativisticas) utilizado para as investigacdes dos efeitos da

radiacdo na topografia dos filmes poliméricos nesse trabalho é apresentada abaixo

2E
Mion

Vion =

(5.1)

Substituindo E = 1,1 GeV que em unidades do sistema internacional E =

1,76x10'10 J e massa do fon em quilogramas, 3,27)(10'25 kg, encontramos vy, igual a
3,2x107 m/s. Como essa velocidade do fon é maior que a velocidade de Bohr, 2,2)(106
m/s, entdo o fon de ouro é considerado um fon veloz e, quando penetrar no meio
material, o stopping power que ird predominar serd stopping power eletrOnico e
consequentemente ird provocar modificagdes tanto na superficie como em camadas

mais profundas. Para se ter o valor do poder de freamento eletronico associado a essa
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energia de 1,1 GeV quando a radiagdo interage com os filmes de PMMA, foi utilizado o
programa SRIM que ao final da simulag¢do disponibilizou uma tabela (tabela 3), para
que fosse possivel comparar dados de stopping power nuclear e eletrobnico e o
respectivo alcance.

Tabela 3 - valores de stopping power nuclear, eletronico e o alcance associado a alguns

valores de energia dos fons de Au®Y".

Energia Stopping Power Stopping Power Alcance
eletronico(eV/A) nuclear(eV/A)

(GeV) (um)
1,0 14920 24,23 80,0
1,1 14790 22,34 86,7
1,2 14650 20,75 93,5
1,3 14510 19,37 100,4
1.4 14370 18,18 107,3
1,5 14230 17,14 114,3

Para o valor de energia 1,1 GeV,o0 valor do stopping power eletronico € 147,90
keV/nm, ou seja , a cada 1 nm percorrido pelo ion, é depositado 147,90 keV de energia
no meio. O valor de alcance de 86,7 um evidencia que o ion de fato passa por todo o
filme independente da sua espessura parando somente no substrato de silicio. Os valores
de velocidade e stopping power eletronico citados anteriormente permitem que
tenhamos a noc¢do dos valores envolvidos nos processos de interacdo do fon com o meio
no qual ele estd passando.

Com respeito as medidas dos impactos dos fons individuais, foi contabilizado
40764 comprimentos caracteristicos ao longo das 3397 crateras medidas no software
NanoscopeAnalysis, uma vez que, para cada impacto, tinhamos doze dimensdes a serem
analisadas,ou seja, foram feitas ao total 40764 andlises, em que era necessario julgar os
pontos adequados para realizar a medida de forma correta, apesar de que 0 modo como
se fazem as medi¢des das dimensdes caracteristicas das crateras € passivel de erro. As
médias das medidas da largura e altura da protuberdncia no em torno da cratera,
diametro e profundidade foram plotados em oito graficos com barras de erro

relacionados ao erro padrio da média. Entre esses oito grificos, quatro tiveram a
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espessura medida por AFM (fig 5.1, fig 5.2, fig 5.3 e fig 5.4) e os outros quatro medida
por andlise por reagdo nuclear (fig 5.5, fig 5.6, fig 5.7 e fig 5.8). A figura 5.9 mostra
imagens das crateras formadas pelos impactos de ions individuais com incidéncia de 0°
em relacdo a normal a superficie obtidas por microscopia de forca atdmica para
diferentes espessuras do PMMA sobre os diferentes substratos, apresentando assim de

forma ilustrativa o comportamento que aparece nos diferentes graficos.
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Figura 5.1 - Diametro das crateras nos filmes finos e ultrafinos de PMMA em sobre substrato de
silicio e didxido de silicio em funcdo da espessura medida por AFM.

Fonte: Autoria prépria, 2016.
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Figura 5.2 - Altura da protuberincia ao redor das crateras nos filmes finos e ultrafinos de

PMMA sobre substrato de silicio e diéxido de silicio em fun¢do da espessura medida por AFM.
A presenca de Ah.marca o efeito dos substratos.

Fonte: Autoria prépria, 2016.
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Figura 5.3 - Largura da protuberancia ao redor das crateras nos filmes finos e ultrafinos de
PMMA sobre substrato de silicio e didxido de silicio em funcao da espessura medida por AFM.

A presenca de Ah.denota que o efeito € sutil entre os substratos para essa a a largura da cratera
Fonte: Autoria prépria, 2016.
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Figura 5.5 - Diametro das crateras nos filmes finos e ultrafinos de PMMA sobre substrato de
diéxido de silicio e ouro em fungdo da espessura media por NRA.

Fonte: Autoria prépria, 2016.
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Figura 5.6 - Altura da protuberincia ao redor das crateras nos filmes finos e ultrafinos de
PMMA sobre substrato de didéxido de silicio e ouro em funcao da espessura medida por NRA. O
Ah,. para este caso é muito pequeno, revelando influéncia minima entre os substratos envolvidos.

Fonte: Autoria prépria, 2016.
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Figura 5.7 - Largura da protuberancia ao redor das crateras nos filmes finos e ultrafinos de
PMMA sobre substrato de didxido de silicio e ouro em fung@o da espessura medida por NRA.
Ah, possui variagdo pequena mostrando influéncia sutil entre os substratos envolvidos.

Fonte: Autoria prépria, 2016.
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Figura 5.8 - Profundidade das crateras nos filmes finos e ultrafinos de PMMA sobre o substrato
de diéxido de silicio e ouro em fungdo da espessura medida por NRA.

Fonte: Autoria prépria, 2016.
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Figura 5.9 - Imagens das crateras obtidas por AFM para diferentes espessuras do PMMA sobre

os diferentes substratos

Fonte: Autoria prépria, 2016.
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O angulo de incidéncia dos fons em alta energia é um fator preponderante no
formato das crateras e protuberancias formadas na superficie. A produgdo de defeitos
pela radiacdo em um angulo de incidéncia de 0° em relacdo a normal sobre a superficie
de sistemas com espessuras ultrafinas é diferente dos produzidos na fase bulk, devido ao
tamanho tdo pequeno do sistema (dezenas de nanometros), de forma que acaba por

afetar como a energia entregue pela particula serd dissipada pelo sistema.

O fato de irmos confinando espacialmente o material em uma dimensao,
combinado com os efeitos produzidos pela radiacdo de fons em alta energia, leva a
mudangas nos tamanhos das dimensdes das crateras. E importante ressaltar que hd um
parametro, chamado de espessura critica h., que a partir da qual ao continuarmos
reduzindo a espessura, os efeitos da radiacdo na topografia do filmes poliméricos
comecam a serem enfraquecidos devido a supressdo dos efeitos aditivos dos pulsos de
pressdo para a formagdo das protuberancias. A espessura critica h. representa portanto,

uma sinalizac@o de que o efeito do substrato ird comegar a aparecer.

Com respeito ao modelo de thermal spike, sabemos que descreve a formacgdo da
trilha i6nica no meio material, mas ainda nido se sabe como esse modelo de conversao
de energia compete com as propriedades térmicas do polimero e dos substratos a ponto
de fornecer uma explicacao satisfatoria para os resultados obtidos nesse trabalho, sendo

assim uma questao a ser desvendada.

A morfologia e o tamanho das modificacbes na superficie ndo mudam
significativamente com o aumento da espessura do filme, o que chamamos de condi¢cdo
bulk; entretanto a medida que a espessura do filme vai sendo reduzida a valores cada
vez menores, as dimensdes caracteristicas das crateras vao revelando a influéncia do
subtrato. Cabe ressaltar que a influéncia que o substrato exerce, depende de qual
dimensao da cratera estd sendo analisada. Para a variacdo do diametro das crateras tanto
nos filmes finos quanto nos ultrafinos, para os diferentes substratos de di6xido de silicio
e silicio o comportamento foi bastante similar, como mostrado na figura 5.1, mostrando
que o efeito € minimo entre os substratos. Cabe observar na figura 5.5 que, para as
espessuras de 12 e 20 nm dos filmes ultrafinos sobre o substrato de ouro, hd ainda que
se entender o porqué de apresentarem um comportamento atipico, ou seja, com didmetro
mais largo do que os dos filmes mais grossos, pois com espessuras que tendem a
ficarem cada vez mais finas, o didmetro tenderia a reduzir, de forma que nao é possivel

estimar uma espessura critica para comparar os substratos de diéxido de silicio e ouro.
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No programa CasP (Convolution approximation for swift Particles)
desenvolvido por P.L. Grande e G. Schiwietz ,obteve-se os estados de carga do ion de
ouro com 1,1 GeV no substrato de silicio, di6xido de silicio e ouro, cujos valores sdo
54,54 e 52 respectivamente. Mudando o estado de carga do fon no substrato, muda-se o
stopping power alterando assim a deposicdo da energia pela particula incidente e que
consequentemente ird afetar o pulso de pressdo vindo do substrato para o filme,
influenciando na formacao de crateras e dos volumes dos materiais ejetados da cratera.

Na figura 5.2, podemos notar que hd um efeito claro da presenca dos substratos
no formato da altura da protuberancia, em que podemos citar o valor da conducgado
térmica para o dioxido de silicio que é 1,4 W-m K e para o silicio 149 W-m K™,
levantando como hipétese a diferenca de condugdo térmica dos substratos como fator
influente da altura das bordas da cratera. Neste caso, a estimativa da variagdo do h,
entre as curvas do substrato de didxido de silicio e do silicio € aproximadamente 7 nm,
correspondendo a um efeito de 38% de influéncia na variagdo da altura das bordas da
cratera. Na figura 5.3, vejamos que o efeito da influéncia entre os substratos de diéxido
de silicio e silicio é bem sutil na largura da borda da cratera, de forma que hd uma
pequena variagdo de A, - em torno de 2 nm, o que corresponde a uma influéncia de 18%
na variagdo da largura das bordas da cratera. Quando vamos analisar a altura (figura 5.6)
a variacdo do h. é 5 nm, resultando em uma influéncia de 17% na variacdo da altura
enquanto que para a largura (figura 5.7) da protuberancia das crateras, a variagdo do A,
¢ de aproximadamente de 1 nm, nos filmes sobre diéxido de silicio e ouro,resultando
em uma influéncia de 5% ,revelando que o efeito do substrato é sutil. Tomemos como
hipétese novamente a condutividade térmica dos substratos como elemento influente na
formacdo da altura e borda das crateras, mas € valido ressaltar que ainda nao temos
conhecimento suficiente para podermos afirmar se a condutividade seria o fator
principal ou estaria associada a outros efeitos, por isso necessita-se de maiores
esclarecimentos a respeito. Outro ponto que ndo € claro ainda € por que a altura das
bordas sofre um efeito visivel dos substratos de diéxido de silicio e silicio, enquanto que
a largura sofre um efeito sutil, ou seja, ainda nao se conhece o motivo da razdo dessas
diferentes influéncias observadas nos resultados obtidos.

No que diz respeito a profundidade da cratera, o efeito € bem marcante pela
presenca de um overshooting (no contexto deste trabalho € o crescimento dos valores da
profundidade num pequeno intervalo de espessuras, atingindo um maximo e

rapidamente decresce com a diminui¢do da espessura), que aparece abaixo de 100 nm,
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tanto no caso entre o didxido de silicio e o silicio (figura 5.4) quanto para o caso entre o
dioxido de silicio e o ouro (figura 5.6), de forma a representar, assim, uma questao
ainda em aberto, que serd investigada para compreender melhor as razdes desse
comportamento atipico.

Apesar das dificuldades inerentes nas medidas de espessuras dos filmes finos e
ultrafinos poliméricos pelas técnicas de medidas por microscopia de for¢a atdmica e por
andlise por reacdo nuclear. Os filmes que foram medidos por AFM, que estavam
depositados sobre o substrato de dioxido de silicio e sobre o substrato de silicio,
confirmam a presenga do efeito do substrato de uma forma mais confidvel, pois por
mais que a técnica de microscopia de forca atdmica possa ter algum erro associado na
medida, ainda assim é uma técnica bem mais precisa do que andlise por reacdo nuclear,
que possui erro tipico de 5% devido ao poder de freamento utilizado, carregando assim
erros que nao sabemos se estdo mascarando ou ndo o efeito da presenca de diferentes
substratos nas modificacdes topoldgicas induzidas por ions pesados de alta energia,
levando a necessidade de realizar mais investigacdes a respeito. Apesar disso, é
importante salientar que existe erro relacionado as amostras analisadas sobre como o

filme estd depositado sobre o substrato.

6 — Conclusoes

Com base nos resultados obtidos ao término deste trabalho, tendo em vista as
medidas de espessura realizadas por AFM, a variacdo do didmetro das crateras, para os
substratos de dioxido de silicio e silicio possui um comportamento bastante similar,
revelando uma influéncia bem sutil dos substratos. Com respeito as outras dimensdes,
ha um efeito claro (38%) da presenca dos substratos de silicio e diéxido de silicio na
altura das protuberdncias em torno da cratera e um efeito sutil(18%) na largura das
bordas. A presenca do overshooting,que aparece abaixo de 100 nm no caso entre o
di6xido de silicio e o silicio, representa a manifestacdo marcante do efeito do substrato
na profundidade das crateras. Apesar dos resultados obtidos envolvendo o substrato de
ouro ainda ndo € possivel afirmar se ha efeitos claros sobre a topografia dos filmes em

decorréncia da técnica de medida de espessura feita por NRA.
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