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RESUMO

O presente trabalho tem por objetivo determinar a espessura de filmes finos e
ultrafinos poliméricos de polimetiimetacrilato (PMMA) utilizando a técnica de
Medium Energy lon Scattering (MEIS) através da explosao coulombiana. A técnica
MEIS utiliza o tempo de separacdo entre fragmentos de ions incidentes separados
pela explosao coulombiana para determinar a espessura e a densidade de um filme
fino. E importante determinar a espessura do filme, uma vez que é ela que define
diversas de suas propriedades e utilidades. A inovacdo deste trabalho esta na
proposta de medicdo da espessura e densidade de filmes poliméricos por MEIS,
pois outras técnicas utilizadas na literatura ndo sao capazes de determinar a
densidade, assumindo a priori que a densidade do filme € homogénea ao longo de
toda a superficie, o que ndo condiz com a realidade. A técnica se mostra eficaz ao
estimar com boa exatiddo a espessura de cinco filmes finos diferentes de PMMA
sobre uma camada fina de ouro depositada sobre 6xido de silicio produzidos a partir
da técnica de spin-coating. A técnica de explosdo coulombiana foi comparada com
técnicas ja consolidadas no campo de analise de nanomaterias como Rutherford
Backscaterring Spectroscopy e Atomic Force Microscopy e se mostrou uma
ferramenta adequada.



ABSTRACT

The present study aims to determine the thickness of thin and ultra-thin polymeric
films of polymethyl methacrylate (PMMA) using the Medium Energy lon Scattering
(MEIS) technique through Coulomb explosion depth profiling. The MEIS technique
uses the separation time between incident ion fragments separated by Coulomb
explosion to determine the thickness and density of a thin film. It is important to
determine the film thickness, as it determines various properties and uses of the film.
The innovation of this work lies in the proposal of measuring the thickness and
density of polymeric films by MEIS, as other techniques used in the literature are not
able to determine density, assuming a priori that the density of the film is
homogeneous over the entire surface, which is not reality. The technique proves to
be effective in accurately estimating the thickness of five different thin films of PMMA
on a thin layer of gold deposited on silicon oxide produced by the spin-coating
technique. The Coulomb explosion technique was compared with established
techniques in the field of nanomaterial analysis such as Rutherford Backscattering
Spectroscopy and Atomic Force Microscopy and was shown to be an adequate tool.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1: EXploS80 Coulombiana ... 16
Figura 2: Coulomb Broadening......... ... 16
Figura 3: Sigma da explosdo coulombiana pela espessura ...........cccccccccninininnnnnnns 18
Figura 4: MonOmMeEro de PMMA ... e 19
FIQUra 5: NUCIEAGAO ... 23
Figura 6: Sputtering localizado N0 LCN — UFRGS .........ccooiiie 24
Figura 7: Filmes antes e depois da depoSiGa0 de OUI0 ............uuummummmmmiinniiiiinnnns 26
Figura 8: Diagrama do SiStema SPiN-COALING ...........uuuuuummmmmmiiiiiiiiaee 27
Figura 9: Processo de SPiN-COALING .......uuuuuuumuuiiiiiiiiiiiiii s 27
Figura 10: Defeito de @SIHAGEO ........uuuuuiiiiiiiiiiiii e 28
Figura 11: Microscopia OptiCa 5X COM COMETAS..........uuuuumuumniiiiiiiiiiiiiaaaes 29
Figura 12: Spinner do Centro Interdisciplinar de Nanociéncia e Micro-nanotecnologia
.................................................................................................................................. 30
Figura 13: Capela de trabalno ...........cooovviiiiiiii e 32
Figura 14: AFM do laboratdrio de magnetiSmo ............eveeiiiiiiiiieeeiiicie e 33
Figura 15: Agulna € Cantil@Ver.........cccoiiiiieecie e 34
1o UL = G N T 0T o | = - S 35
Figura 17: Cantilever da BrUKET..........coovviiiiiiiii e e e 35
Figura 18: Interacdo de espalnamento..........cccooeeeviiieiiiiiiii e 36
FIQUra 19: RBS € ESPESSUIA ..uuuuuiiiieeiiieeiiiiiie e e e e e e e e et s e e e e e e e e eeaaana e e e e e e eeeennnann s 38
Figura 20: Reacédo entre alfas do carbono ..............ooovvviiiiiiii i, 39
Figura 21: REACAD NUCIEAT .......uuueiiii e ettt s e e e e e e e e e e e e s 39
Figura 22: Esquema de canaliZagao .............ceiiieeeiiiiiiiiiiiiie e ee e e e e 40
Figura 23: RBS 0uro € CalibraGao ............cuuuuiiiiiii i 40
Figura 24: Analise do perfil de densidade por MEIS ............ccoooviiiiiiiiiiieeecceen, 42
Figura 25: Zona 0tima para MEIS ... 42
Figura 26: Equipamentos do MEIS no LI IF-UFRGS ..., 43
Figura 27: Esquema da camara prinCipal ............ccooorviiiiiiiiiieeeieece e 44
Figura 28: Camara de analise com porta amostras.........ccccoeeevvvvevviviiiiieeeeeeeeeiiinnn. 45
Figura 29: Esquema goniémetro, TEA, MCP € PSD ......cccoooeeiiiiiiiiiiiiii e, 46
Figura 30: Detector sensivel & POSIGAO PSD ... 47
Figura 31: Mapa do filme de ouro € 2 g/L para Ho" .....oeveiiiiiiiiiiiiiiiii e 48



Figura 32: Montagem dos alvos N0 SIMNRA ... 50

Figura 33: RBS dados e simulagdo SIMNRA filme de 3g/L.......cccccceiiiiiiiiiiiiiie 51
Figura 34: RBS filmes de PMMA/SI @ 4270 KEV .........uuuiiiiiiiii e 55
Figura 35: Namero de particulas de Carbono por Filme..........ccccveveviieiiiiiiiiiiiiiiennn. 56
Figura 36: Topografia SX5 HIM ... 57
Figura 37: Topografias TXT JM. ... 58
Figura 38: Topografias em 3D dos filmesde 1 g/L € 3 g/L ... 59
FIQUIA 39: MELS ... 60
Figura 40: Comparacao da funcao erro complementar do filme de 3 g/L e Au puro

00 61
Figura 41: comparacao da funcéo erro complementar do filme de 3 g/L e Au puro

110° entre 144 KEV € 1AB KBV ...uuuii i i ettt e e e et a e e e e e e eenaann s 62
Figura 42: SIgmas para H € Ho......eeei e 63
Figura 43: SIgma POr QNQUIO .......uuieiiii e 64
Figura 44. Comparacao entre sigmas dos filmes € ouro ..........cccevvvciivieeeereeeiiinnnnn. 65
Figura 45: Valor de sigma dos filmes ap0s correGao do OUr0..........cccceeveeeeereeeenrnnnnnnn. 66

Figura 46: Valores de sigma para cada CONCeNtraGao ...........ccevvvvvvvuniiieeeeereeennnnnnnnnns 67



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Espessuras definidas pelo RBS ...........oooviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeee 54
Tabela 2: Espessuras por analiSe deQral .............uuueeeeeeeeeieereeeeeeereeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeee 58
Tabela 3: Valores de Sigma COM COIMEGAD .........evverireieiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 64
Tabela 4: Espessuras por exploséo coulombiana.............cccceeeiiviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeiens 68

Tabela 5: ComparaGao €Ntre tECNICAS. .......oiieeiiiiiiiee et e e e e e e e e 68



AFM
APCVD
CvD
DLS
ERDA
ERBS
LCN
LIl
LPCVD
MCP
MEIS
NRA
NRP
PECVD
PMMA
PSD
PUCRS
RBS
RPECVD
RPM
RRX
SIMNRA
SRIM
TEA
UFRGS

LISTA DE ABREVIATURAS

Atomic Force Microscopy

Reatores de pressao atmosférica

Chemical Vapor Deposition

Dynamic Light Scattering

Analise de Ressonancia de Elétrons

Electron Rutherford Backscattering Spectrometry
Laboratério de Conformacdo Nanométrica
Laboratorio de Implantacédo l6nica

Reatores de baixa pressao

Placas de microcanais

Medium Energy lon Spectroscopy

Nuclear Reaction Analysis

Nuclear Reaction Profilling

Plasma Enhanced Chemichal Vapor Deposition
Polimetilmetacrilato

Detector Sensivel a Posicéo

Pontificia Universidade Catolica do Rio Grande do Sul
Rutherford Backscaterring Spectroscopy

Remote Plasma Enhanced Chemichal Vapor Deposition
Rotacdes por minuto

Reflexdo de Raios-X

Simulation Program for the Analysis of NRA, RBS and ERDA
Stopping and Range lons in Matter

Toroidal Eletrostatic Analyser

Universidade Federal do Rio Grande do Sul



SUMARIO

I N 270 51U 07X @ SR 13
1.1 MOTIVAGED ..o 14
2. ASPECTOS TEORICOS ......ociiiitiiiieieeieiee ettt seene e seene e 15
2.1 Exploséo Coulombiana.........ccccccoiiiiiiiiiiie 15
2.2 PV A e a e e e aa e 19
B OBUIETIVOS ... e 21
4. METODOLOGIA ..ot e e e e e e e e e e aans 22
4.1 Fabricag8o de filmes fiNOS ......uuuiuiiiiiiiiiiiiiiiii e 22
.00 SPUTTEIIND ettt 24
4.0.2 SPIN-COBLING ..ttt 26
4.1.3 Filmes fiN0S de PMMA ... e e e e e e e e eeaeenes 30
4.2 ATOMIC FOICE MICIOSCOPY .evvvvvuruuuuununnununnnntnnuunsninnnesnannsneasnnnennsnsnnsnnennnnnnnnnans 32
4.3 Rutherford Backscaterring SPeCtroSCOPY ...covvvvvevrieiiiieeeeeeeeiiiiiiae e e eeeeeeeannns 36
4.4 Medium Energy 10N SCatteriNg.....cccvveuuuiiiiiii e e e e e e e e e e eeeaeens 41
441 INSTIUMENTAGAD ...oevvviieieiiie ettt e et e et e e e et e e e eeta e e e eeen s eeaeees 43
A4 2 MBP A 47
N N = 1 EST =0 [T B = To [0 49
A.5. 1 SIMNRA ..ot e e et e e e e e e st r e e e e e e e e nnaees 49
4.5.2 POWEIMELS ... e e e e enes 51
4.5.3 PIOTMEISAALA ... .uuviiiiiiiieeeei ittt e e s e e e e e e e e nnnenees 52
R S o | 2 = 1S SURPPPPPPPN 52
5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....cooiviieeieeieeeceeeeee et 54
6. CONSIDERACOES FINAIS ....ooviiieeicece ettt 68
REFERENCIAS ..ottt e e 70
ANEXOS

APENDICE



1. INTRODUCAO

Os incontaveis avancos tecnoldgicos do século passado permitiram que novas
escalas fossem alcancadas: do estudo da radiagdo do corpo negro, que permitiu ao
ser humano estudar estrelas e aglomerados de galaxias na escala do gigaparsec, para
dinamica de colisbes e o espaco interatdbmico (WILLIAMS, 1991). E a partir dessa
nova fronteira que uma larga rede de agentes e actantes (LATOUR, 2019) passa a
estabilizar a nanoescala como um objeto dentro do laboratério. Em sua obra Jamais
Fomos Modernos, o filésofo da ciéncia francés Bruno Latour utiliza a figura da bomba
de vacuo de Boyle para evidenciar o embate entre modernos, pré-modernos e anti-
modernos, pois é a partir do invento do vacuo que suas divergéncias véem a tona. O
vacuo, invencdo moderna fruto da ciéncia inglesa pos-restauracdo, ndo podia ser
percebido pelos sentidos humanos e sua presenca precisava ser mediada por quase-
objetos ndo-humanos. Sendo assim, a ciéncia foi capaz de produzir um objeto que
fugia do crivo do olho humano. E nesse contexto que se inserem os filmes finos, uma
camada de material na escala nanomeétrica depositada sobre outro material, cujo Unico
indicativo de sua presenca € sua interagcdo com outros quase-objetos.

O conceito de filme fino é arbitrario. Por definicdo, trata-se de um solido ou
liquido organizado de tal forma que uma de suas dimensdes lineares € muito menor
do que suas outras duas (WAGENDISTREL & WANG, 1984). O primeiro filme fino foi
estudado por Robert Boyle, bem como Newton e Hook, e se tratava de 6leo em agua.
Ja os primeiros filmes em estado sdlido foram estudados independentemente por
Faraday, Grove e Edison. Entretanto, apesar do comeco de seu estudo no século XVII
e XIX, o campo so6 foi consolidado a partir dos anos 1940 (idem). Até entdo, interesse
residia na formacéao dos filmes e controle da estrutural final.

O estudo de filmes finos, bem como sua modificacéo, é de grande importancia.
A partir da interacdo da matéria num material nessa escala, os fenbmenos de
superficie podem ser melhor compreendidos ou modificados. Bandeira (2011), por
exemplo, demonstra em seu trabalho o crescimento do interesse no uso de polimeros
nanomeétricos para fabricacdo de nanodispositivos eletrénicos gracas a condutividade
organica nessa escala, assim como sensores, membranas porosas, células solares,
entre outros (THOMAZ, ESTEVES & PAPALEO, 2018).
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1.1 Motivacéao

Desde semicondutores (LIMA, 2021) a cintiladores de particulas (KNOLL,
1989), filmes finos sintetizam uma grande gama de funcionalidades. Com 0 avancgo
das técnicas de fabricacdo, € cada vez mais possivel alcancar uma escala ainda
menor do que a de filmes ultrafinos. O dominio da tecnologia comunga uma crescente
busca pela fabricacéo de dispositivos cada vez menores na nanotecnologia. Segundo
Lima (2021), quanto menor a espessura, mais relevante € o comportamento da
superficie.

Para aferir com exatidéo a espessura dos filmes € preciso o aprimoramento das
técnicas existentes. Técnicas como Atomic Force Microscopy (AFM) e Rutherford
Backscattering (RBS) costumam ser custosas e nem todos 0s centros de pesquisa
costumam ter equipamentos em pleno funcionamento e, como se pretende
demonstrar mais adiante, ndo resolvem a espessura com exatiddo. Em fase anterior,
concluiu-se que a Elipsonmetria falha para filmes de PMMA em espessuras menores
gue 20 nm. Portanto, ha demanda para a estabilizacdo de uma nova técnica que seja
capaz de medir filmes finos e ultrafinos poliméricos.

Este trabalho se propbe a apresentar a técnica de explosao coulombiana por
Medium Energy lon Scattering (MEIS) como uma solucédo util para a medicdo de
espessura destes. Desenvolvido dentro do Laboratorio de Implantacdo I6nica do
Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), que detém
know-how em experiéncias envolvendo MEIS, o presente trabalho da continuidade ao
projeto de iniciacdo cientifica ocorrido ao longo de 2022, sob orientagcdo dos
professores Dr. Ricardo Meurer Papaléo (Escola de Ciéncias/PUCRS) e Dra. Raquel
Thomaz (Escola de Ciéncias/PUCRS) junto ao Centro Interdisciplinar de Nanociéncias
e Micro-Nanotecnologia da Pontificia Universidade Catoélica do Rio Grande do Sul
(PUCRS).
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2. ASPECTOS TEORICOS
2.1Exploséo Coulombiana

O interesse acerca da composicdo da matéria sempre foi uma constante para
a humanidade e diversas tradi¢cdes buscam explicacdes para a matéria condensada.
Exemplo disso foi o trabalho do neozelandés Ernest Rutherford, que em 1909
bombardeou particulas alfa (*He) contra uma folha fina de ouro. O experimento de
Rutherford e seus colaboradores é marcante para as posteriores analise de materiais,
definindo o tom para esse tipo de analise.

Diversas técnicas utilizam o bombardeamento de uma amostra por um feixe de
particulas. A Explosdo Coulombiana € uma dessas técnicas, na qual um feixe de
particulas H>" e H* € langado contra um filme fino. Ao colidir com a superficie do filme
(Figura 1), o ion H>" perde seu elétron (SHUBEITA et al, 2013) gracas as forcas de
repulsdo da primeira camada atdbmica da superficie (idem), formando assim dois
fragmentos de H*. Por inércia, o centro de massa desses fragmentos segue 0
movimento linear em direcéo as profundidades do filme, enquanto os fragmentos de
H* afastam-se um do outro (Figura 2). Esse afastamento entre os fragmentos ocorre
pois se trata de duas cargas positivas se repelindo, sob efeito de uma interacéo quasi-
coulombiana, levando a completa dissociacdo da molécula (idem).

Devido a natureza da interacdo dos ions leves com a matéria, o valor do
alargamento de Coulomb aumenta com o aumento da energia, contudo diminui a
secao de choque. Segundo Shubeita et al (2013), a se¢ao de choque de dissociagao

dos prétons é entre 5 a 10 x 10716 cm2 no intervalo de energia 30-200 keV.
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Figura 1: Explosédo Coulombiana
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Desenho esquematico da explosédo coulombiana de fragmentos de H*.
Fonte: Shubeita et al (2013)

Figura 2: Coulomb Broadening

Vo

Fonte: Shubeita et al (2013)

Apés a separacdo dos fragmentos, o potencial que modela a interacdo de
afastamento e blindagem (screening) é o potencial de Yukawa (SHUBEITA et al,
2013), pois ao avancar no filme o meio reage e os elétrons da rede interagem e
blindam os fragmentos, gerando um efeito de vicinage. Esses elétrons que blindam os
fragmentos sao parcialmente deslocados juntos com os fragmentos seguindo uma
‘onda de interagao” do potencial de wake formada atras de cada fragmento (ROSA et
al, 2015). Ao blindar a carga positiva do ion H* em deslocamento com cargas
negativas dos elétrons, a carga positiva do outro fragmento é sentida com menor

intensidade. Em altas energias, o efeito de vicinage faz crescer o poder de freamento
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(stopping power) dos fragmentos em torno de 20% caso o0 outro fragmento esteja
préximo (TROMBINI et al, 2019).

Com o auxilio de um detector, mede-se o numero de prétons retroespalhados
apos a passagem pelo filme e completa dissociagdo da molécula. Ao controlar a
guantidade de particulas do feixe incidente e o tempo até serem detectadas, obtém-
se 0 alargamento do espectro, que sera convertido em tempo de trafego do ion (dwell
time) dentro do filme. A partir de uma série de calculos convertendo o tempo de trafego
em profundidade atravessada, € possivel resolver a espessura do filme que foi
atravessado pelos fragmentos. Portanto, a técnica de medicdo de filmes finos por
explosao coulombiana baseia-se na medi¢do do tempo de trafego dos fragmentos de
ions hidrogénio.

Ao percorrer uma determinada distancia do filme, parte da energia do ion
incidente é dispersada na rede por meio de colisdes, causando um alargamento
estatistico da distribuicdo de energia. Esse fendbmeno de alargamento € chamado de
straggling (KONRAD, 2022). Para um ion H* entre 50 e 200 keV, a taxa da perda de
energia é em torno de 10 a 40 eV por angstrom percorrido dentro da amostra, a
depender da amostra (COPEL, 2000). A perda de energia por straggling devido a
explosdo coulombiana pode ser desassociada de outras flutuacbes de perda de
energia e convertida em tempo de trafego (ROSA et al, 2015). Ha uma fraca
dependéncia entre os resultados de espessura e a energia inicial do feixe (dentro de
um range largo de 2 a 300 keV) (SHUBEITA et al, 2013), o que permite obter
resultados proximos com diferentes valores de energia cinética inicial.

Ao comparar 0s espectros em energia obtidos através da passagem dos feixes
de H* e H2* com a mesma energia por nucleon, observa-se o alargamento para o
espectro de H>* devido a explosdo coulombiana (TROMBINI, 2019). A explosao
coulombiana gera um maior alargamento desse feixe devido a repulséo entre os dois
fragmentos. Essa comparacgao acerca do alargamento acontece a partir da diferenca
dos parametros sigma da funcdo erro complementar que melhor satisfaz o ajuste
(fitting) sobre os espectros. A correta interpretacéo da perda de energia por straggling
(Equacéo 1) permite a determinacao do tempo de trafego dos fragmentos (ROSA et
al, 2015). Matematicamente, esse sigma da explosao de coulomb (oc) pode ser

representado como.
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Equacéo 1: sigma da exploséo de Coulomb

02.(r) = 102V (ro) = V(r)]

Fonte: Shubeita et al (2013)

Onde p é a massa reduzida, vem a velocidade do centro de massa e V o potencial de
Yukawa. Percebe-se que a equacdo acima € uma relacao linear para um tempo de
trafego curto (SHUBEITA et al, 2013). A partir de um tempo de trafego muito longo, a
relac@o deixa de ser linear e a barra de erros associada a medida da andlise torna a
leitura do valor de espessura sem significado fisico, saturando a técnica (idem). Logo,
a técnica mostra-se pouco efetiva para amostras com mais de 50 nm de espessura.
Essa limitacdo da técnica pode ser observada na Figura 3. Nela, a parte linear da
funcao de sigma da exploséo pela espessura do filme é proporcional a raiz quadrada

de massa do fragmento pelo raio interatdbmico ao cubo (SHUBEITA et al, 2013).

Figura 3: Sigma da explosédo coulombiana pela espessura
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Fonte: Comunicac¢éo pessoal

A prépria técnica de MEIS apresenta um comportamento de saturacdo que sera
discutido mais adiante. Entretanto, a explosdo coulombiana é capaz de resolver a
espessura com boa exatidédo levando-se em conta a expansao em primeira ordem da
forca de repulsao efetiva entre os fragmentos (F) causada pela exploséo e sua

distancia interatdmica (SELAU et al, 2020), conforme Equacao 2:
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Equacéo 2

oc(r) = —F(gf) Ax

Fonte: SELAU et al (2020)

2.2 PMMA

O polimetilmetacrilato (PMMA) (Figura 4) é um polimero termoplastico,
amplamente utilizado em diversas aplicagdes industriais e comerciais (SOARES,
2022). Foi sintetizado pela primeira vez no inicio do século XX pelo quimico aleméo
Otto R6hm (CHACUR, s.d.)). O PMMA é um polimero amorfo, com 92% de
transparéncia (SOARES, 2022) e rigido e com temperatura de transicéo vitrea (Tg) em
torno de 100°C (FERREIRA, 2017), o que o torna um excelente material para a
fabricacéo de lentes, acrilicos e outras aplicagdes. A sua densidade € de 1,18 g/cm3
(SOARES, 2022).

Figura 4. Monémero de PMMA
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Fonte: Sigma-Aldrich (s.d.)

A sintese do PMMA pode ser realizada por meio de polimerizacdo em massa
ou em solucdo, a partir do mondémero metacrilato de metila (homopolimero). A
polimerizacdo em massa é geralmente usada para a produc¢éo de blocos macicos para
a industria, enquanto a polimerizagdo em solugédo é mais adequada para a producao

de filmes finos e outras formas de alta superficie. O PMMA é conhecido por sua alta
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resisténcia a temperatura e produtos quimicos, bem como por sua excelente
estabilidade dimensional.

Um polimero é uma macromolécula formada pela repeticdo de unidades
qguimicas ligadas por ligacdes covalentes, chamadas de monémeros (micromoléculas)
(MANO & MENDES, 2004). Para formacdo da macromolécula, é preciso que o
mondmero apresente dois sitios suscetiveis a ligacao covalente para crescimento da
cadeia e que 0s seguimentos assumam configuracéo favoravel a estruturas repetidas.
Quanto a classificacdo dos polimeros, pode-se seguir como critérios: origem (naturais
ou sintéticos), nimero de monémeros (homopolimero ou copolimero), método de
preparacgdo, estrutura quimica da cadeira, encadeamento da cadeia, configuracédo
atdmica, taticidade da cadeia, comportamento mecanico e fusibilidade (termoplastico
ou termorrigido) (idem).

Aléem da composicdo dos mondmeros, outros fatores podem alterar as
propriedades finais do polimero, por exemplo, peso molecular e estrutura
macromolecular (idem) e sua configuracédo final pode ser dividia em dois grupos:
polimeros amorfos e cristalinos. A organizacao da estrutura de um polimero amorfo
pode ser totalmente ou parcialmente amorfo, e até os anos 1950 acreditava que
polimeros parcialmente cristalinos, seguindo o modelo de micela franjada (fringed
micella), tratavam-se também de polimeros amorfos contendo pequenos cristalistos
organizados em feixes inseparaveis da fase amorfa (idem). Surge em seguida um
modelo mais aceito, da cadeia dobrada (chain fold), na qual uma cadeia composta por
mais de cinco atomos é capaz de dobrar-se sobre si mesma. Segundo Mano e Mendes
(2004), é preciso mais de 100 atomos de carbono para uma cadeia polimetilénica
formar uma dobra e que para um polimero amorfo as cadeias formadas nao

apresentam qualquer ordenacéo.
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3. OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho é determinar a espessura de filmes finos e
ultrafinos poliméricos de polimetilmetacrilato (PMMA) sobre substrato de ouro e 6xido
de silicio por explosdo coulombiana através da técnica de Medium Energy lon
Scattering (MEIS) e compara-la aos resultados de espessura obtidos por Atomic Force
Microscopy (AFM) e Rutherford Backscattering (RBS).

A técnica de explosao coulombiana, baseada na interacdo quasi-coulombiana
entre dois fragmentos de H* gerados pela irradiacdo de ion moleculares leves de Hx*
na amostra, permite medir o tempo de transito desses fragmentos e, por conseguinte,
converter esse valor no caminho percorrido, ou seja, na espessura do filme. Dessa
forma, é possivel obter a espessura de filmes finos e ultrafinos poliméricos de forma
simples, utilizando somente os parametros do MEIS. Em contraste, outras técnicas
empregadas na literatura assumem erroneamente a homogeneidade da densidade do
filme em toda a superficie, o que ndo condiz com a realidade. Os filmes foram
fabricados utilizando as técnicas de spin-coating e sputtering. Em seguida, apresento

a metodologia utilizada.
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4. METODOLOGIA

Para a metodologia do presente trabalho, serdo apresentados 0s processos de
fabricacdo de filmes finos, bem como as microscopias AFM, as técnicas de
espalhamento RBS e MEIS e a analise dos dados obtidos. Sera descrito o método de
fabricacdo dos filmes finos utilizando a técnica de spin-coating e sputtering, seguido
da caracterizacdo morfoldégica por meio da AFM. Além disso, serdo utilizadas as
técnicas de espalhamento RBS e MEIS para a analise da espessura e composi¢ao
dos filmes finos. A partir dos dados obtidos por essas técnicas, serdo realizadas
analises matematicas para a determinacdo das propriedades dos filmes finos, tais
como densidade e rugosidade de superficie.

4.1 Fabricagéo de filmes finos

E de grande interesse o controle de espessura, composicdo e estrutura dos
filmes finos para alcancar novas aplicabilidades e propriedades fisicas. A fim de
alcancar tais objetivos e gracas a mais ampla gama de materiais capazes de fazer
filme, desenvolveram-se formas diversas de fabricacdo ao longo do tempo para
atender as multiplas necessidades.

Pode-se dividir o processo de formacdo de filmes em dois grupos: ()
crescimento do filme a partir da reacdo de elementos presentes no ambiente de
processo e a superficie do substrato e (II) crescimento sem reacdo com o substrato.
Daqueles do grupo Il ainda € possivel mais trés subdivisdes: deposicdo quimica a
partir da fase vapor, deposicédo fisica a partir da fase vapor e deposicédo a partir de
liquidos (TATSCH, 2000). Algumas formas de fabricacdo de filme sdo: Chemical
Vapor Deposition (CVD), crescimento epitaxial, sputtering e spin-coating.

Na maioria dos casos, o crescimento do filme ocorre pelo processo de
condensacao dos atomos sobre uma superficie (idem). Nesse processo de adsorcéo
(fixacdo do material na superficie) pode ocorrer a transferéncia de elétron do atomo
adsorvido para a superficie (adsor¢cdo quimica) ou ndo (adsorcéo fisica). Os atomos
se adsorvem aleatoriamente de forma estatistica, e devido a natureza das interacdes
coulombianas, ocorre a nucleagédo (WAGENDISTREL & WANG, 1984). O filme cresce
a partir do crescimento desses nucleos de atomos adsorvidos, até completar a

superficie (Figura 5). O crescimento do nucleo é delimitado pela distancia da zona de
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captura, ou seja, regido em que os atomos adsorvidos sdo compreendidos como 0
mesmo nucleo e depende da difusibilidade do substrato e tempo. Quando toda a area
for coberta pelas ilhas de nucleacao, o filme estara formado (idem).

Figura 5: Nucleag&o

Aumento da zona de captura com o tempo.

Fonte: Elaborado pelo autor

A deposicao a partir de CVD se baseia na deposicao de gases diluentes inertes
e reagentes especificos em determinada quantidade numa camara de reacao. Os
atomos do reagente adsorvem a determinada taxa na superficie formando o filme. As
camaras de reacdo podem ser: reatores de pressao atmosférica (APCVD), de baixa
pressdao (LPCVD), assistida por plasma (PECVD), por plasma remoto (RPECVD)
(TATSCHEN, 2000).

Crescimento Epitaxial € uma técnica de deposicdo de uma fina pelicula
monocristalina sobre um substrato. Do grego, epitaxia significa algo como “arranjo
sobre”. Similar ao CVD, o fluxo de espécies depositantes reagem com a superficie
termicamente ativada. A taxa de deposicao é proporcional a fragcdo molar das espécies
reativas.

No presente trabalho foram produzidos dois tipos de filmes finos distintos: pelas
técnicas de sputtering e spin-coating, com énfase maior na segunda. Em seguida,

apresenta-se em maiores detalhes as duas técnicas.
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4.1.1 Sputtering

Sputtering (Figura 6) é uma técnica que utiliza plasma confinado em ultra-alto
vacuo para bombardear um alvo (afixado num céatodo) com determinado elemento
para ejetar ions. Aplicada uma diferenca de potencial, esses ions arrancados do alvo
irdo crepitar/chover (sputter) em direcdo a um substrato (afixado num anodo) criando

um fluxo de ions que ira se depositar.

Figura 6: Sputtering localizado no LCN — UFRGS
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Esquerda equipamento completo com fontes de alimentagéo; direita superior substratos apos

sputtering de ouro e inferior os canhdes. Fonte: Arquivo pessoal

A Figura 6 mostra um equipamento de sputtering do Laboratério de
Conformacdo Nanométrica (LCN) abastecido com argbnio, cuja ionizacdo gera o
plasma que bombardeia o substrato. Para garantir homogeneidade na deposicao, o
disco onde se localiza o substrato fica em constante rotacdo no interior da camara de
sputtering. O controle da espessura ocorre pelo conhecimento da taxa de deposicao
de cada alvo sob determinados parametros. Essa taxa é constantemente alvo de
calibracdo. Ao abrir a tampa magnética do canhéo, os ions ejetados do alvo voam em

direcdo ao substrato e pode ocorrer duas formas de deposicdo: isotropica ou

24



anisotropica. Trata-se da deposicdo em fendas nanométricas, na qual a deposi¢céao
anisotrépica dentro da fenda tem cerca da mesma espessura que a superficie fora da
fenda, enquanto na isotropica a entrada da fenda é parcialmente coberta, fazendo
com que pouco material seja depositado no fundo da fenda.

E possivel ver na composicédo da figura as fontes de tens&o, computador de
monitoramento, a pré-camara, a porta de tipo gaveta entre a camara e a pré-camara,
e, por fim, os canhdes onde estdo contidos os alvos. A fim de criar uma camada entre
o substrato de 6xido de silicio e o PMMA (devido aos numeros de massa do silicio e
do carbono serem préximos, o sinal do PMMA se perderia ou seria quase impossivel
de discernir do sinal do silicio), foi depositado um filme de ouro puro por meio de
sputtering (Figura 7). Outro fator que dificulta a leitura € o fato da camada de carbono
do polimero ser ultrafina, ao ponto do sinal ser muito pequeno. Experiéncias anteriores
mostram que camadas menores de 15nm de ouro sobre SiO> ocasionam a formagao
de “ilhas” de ouro. Portanto, baseou-se em Teixeira (2016) para escolher a espessura
de 50 nm.

Utilizou-se o canhdo 4 de alvo de Au, fonte DC, presséo de base 2,5x108 Torr
e temperatura ambiente (23°C), pressdo 2 mTorr, fluxo de 20 sccm de argbnio,
poténcia 30W e DCV 415 V. A amostra estava em rotacdo maxima e a taxa estipulada
era de 1,16 atomos por segundo. O tempo total de exposicéo foi 431 segundos. Cabe
ressaltar que nessa taxa se esperava uma espessura de 50 nm, entretanto, analises
de reflexéo de raios-X (RRX) em angulo rasante realizadas pelo técnico Julio Schoffen
mostraram que a espessura era bem menor que a prevista devido a diferenca na taxa
de deposicdo. Apds nova calibragdo do equipamento, observou-se que a espessura

real nessas condicfes e nesse tempo era na verdade de cerca de 38 nm.
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Figura 7: Filmes antes e depois da deposicao de ouro

Representacdo grafica de Si (azul), SiO2 (cinza) e Au (dourado)

Fonte: llustracdes elaboradas pelo autor, fotos do arquivo pessoal

Apesar de muito pratica, a técnica de sputtering tem como desvantagem o alto
custo dos equipamentos, degradacao dos alvos pelo bombardeamento, deposicéo e
corrosao em pecas da camara (como janelas e tampas magnéticas), incorporacao de
impurezas, fitas de carbono que fixam as amostras nos porta amostras costumam

degasar e alguns materiais podem ter uma taxa de deposicdo muito pequena.

4.1.2 Spin-Coating

Dentro dos métodos empregados para fabricacdo de filmes, o spin-coating
talvez seja 0 mais simples. Pertencente ao grupo Il de Tatsch (2000), e é realizado
através da deposicédo de um liquido sobre um substrato em rotacdo num ambiente rico
de gas inerte. A rotacdo do chuck acaba por espalhar o material liquido sobre o
substrato axialmente, depositando de forma uniforme do centro as bordas. Surgida
por volta de 1950 e desde entdo consolidada como técnica, sua simplicidade consiste
em, diferente de outros processos, ser operada sem uso de grandes recursos
(LARSON & REHG, 1997).

A Figura 8 mostra 0 esquema de montagem de um spinner, equipamento
utilizado para realizar o spin-coating. Nele é possivel ver o chuck (mandril) em que se
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posiciona o substrato preso por vacuo que se rotaciona dentro da camara enriquecida
por gas inerte. H4 uma passagem para pipetadores na tapa da camara localizada logo

acima do substrato.

Figura 8: Diagrama do sistema spin-coating
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Fonte: Larson & Rehg (1997)

Para a deposicao, o material precisa estar suficientemente dissolvido para ser
pipetado sobre o substrato preso ao chuck e uma das limitagdes da técnica € encontrar
0 solvente adequado para o tipo de material a ser depositado a fim de alcancar as
propriedades requeridas. Comumente, o solvente é utilizado como meio para carregar
e espalhar o soluto pelo substrato (Figura 9). Uma vez derramado sobre o substrato,
a rotacao ira fazé-lo recobrir a area do substrato. A depender do volume pipetado,
parte do material ird se perder sendo ejetado para fora do substrato pela aceleracao

radial.

Figura 9: Processo de spin-coating
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Fonte: Teixeira (2016)

E possivel relacionar a espessura final do filme (hf) matematicamente pela
velocidade de rotagdo (w), densidade do liquido depositado (p) e constante de
evaporacgao (e), viscosidade (n) da solugao e numero efetivo de material disperso (x)
(Equacéo 3) (BIRNIE, 2004).
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Equacéo 3

e = csty/(w)

__ pw
k_?m

hy = "T(Q(lfm)k)g

Fonte: Birnie (2004)

As espessuras maximas para essa técnica giram em torno de 1 ym (BIRNIE,
2004) e a possibilidade de definir diferentes modos de rotacdo para alcar diferentes
espessuras torna uma das técnicas mais versateis para fabricacdo de filmes finos.

Alguns defeitos mais comuns associados a técnica de spin-coating sao:

Defeito de Estriacdo (stritation): linhas paralelas repetidas formadas na superficie do

filme ao longo do eixo de rotacéo (Figura 10), causada pela evaporacéao de parte do
material causando o desbalanceamento em certas regibes das forcas de tensao

(sigmas) geradas pela aceleracao radial (BIRNIE, 2004).

Figura 10: Defeito de estriacéo
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Fonte: Birnie (2004)

Variacdo gradual de espessura radial: a superficie do filme adquire formato céncavo

ou convexo devido a variagdes de viscosidade nao-newtoniana do fluido durante a

rotacdo (BIRNIE, 2004). Por haver variacdo na viscosidade, havera uma diferenca de
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massa em alguns pontos, e por conservacdo de momento angular, variacdo de
velocidade angular aumentando a espessura do filme nas bordas (concavo) ou

diminuir a espessura do filme nas bordas (convexo).

Cometas: causado pelo acumulo de material ndo dissolvido ou se ha sujidade no
substrato durante a rotacdo. E um defeito comum e pode ser facilmente resolvido
dissolvendo melhor o soluto. Esse nome se deve ao formato igual um cometa (Figura
11) possivel de ser visto a olho nu.

Apesar da facilidade na fabricacdo, muitos fatores podem afetar o resultado
final de uma deposicédo por spin-coating e o cuidado para garantir reprodutibilidade
dos parametros é essencial. O angulo em que a solucao é despejada no substrato, o
momento em que é acionado o botao de rotacdo, vibracdes na bancada ou na capela
em que esta o spinner (Figura 12).

Figura 11: Microscopia 6ptica 5x com cometas

Fonte: Arquivo pessoal
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Figura 12: Spinner do Centro Interdisciplinar de Nanociéncia e Micro-nanotecnologia

A esquerda o equipamento parado e

Direita 0 equipamento em funcionamento.

Fonte: Arquivo pessoal

4.1.3 Filmes finos de PMMA

Materiais:

Capela

Spinner

Ultrassom

Balanca

Mini-spinner

Bomba de vacuo
Chapa de aquecimento
Espatula

Eppendorf
Micropipetador de 1000 pl
Pinca

Méscara com filtro de carvao ativado

Reagentes:
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¢ PMMA da marca Sigma-Aldrich My ~ 120 000

e Anisol

Para realizar as analises descritas nesse trabalho, decidiu-se produzir dois
tipos de filmes com cinco espessuras diferentes de PMMA. Para isso, utilizou-se um
procedimento de Thomaz e Papaléo que se acreditava ter boa linearidade entre
espessura e concentracdo. Diluiu-se PMMA em anisol em cinco solugbes nas
seguintes concentracdes: 0,25 g/L, 0,5¢g/L, 1 g/L, 2 g/L e 3 g/L.

Com o auxilio de uma espatula, pesaram-se as massas de PMMA numa
balanca, que foram diluidas em um eppendorf com um micropipetador de 1000 pL.
Cabe ressaltar que devido a conservacao do anisol ser em ambiente refrigerado, é
necessario esperar ao menos uma hora para ambientacdo do solvente orgéanico.
Experiéncias anteriores mostraram que, apesar de ser um bom solvente para o
polimero escolhido, o anisol a temperatura ambiente ndo era capaz de dissolvé-lo
sozinho formando cometas nos filmes (Figura 11). Para contornar esse problema,
levou-se a solucéo para o ultrassom a 70°C por duas horas.

Para deposicao, foram preparados dois tipos de substratos: substrato A) com
silicio com 6xido nativo (menos de 2 nm) e B) ouro depositado por sputtering sobre
(120 nm) o6xido de silicio* crescido num forno de lampadas com fluxo de oxigénio.
Apbs o ultrassom, as solugcdes foram centrifugadas no mini-spin a 5000 rotacdes por
minuto (RPM) por trés minutos para priorizar a deposi¢cdo das moléculas mais leves
(ndo houve separacdo de fases). Andlises de Dynamics Light Scattering (DLS)
mostraram que as moléculas de PMMA dissolvidas por esse método apresentam em
torno de 803,26 nm de comprimento linear.

Em seguida, pipetou-se 130 yL da solugdo sobre o centro do substrato
posicionado numa inclinacdo de 45° e rapidamente acionou-se o0 spin. A deposicéo
ocorre numa rotacéo de 3000 RPM por 45 segundos. O spin opera alimentado por gas
N2 ou algum outro gas inerte para criar a atmosfera durante a rotagéo e purga para o
motor interno. Caso necessario, pode-se enriquecer a atmosfera com algum outro gas

de interesse.

! Agradeco aos colegas Prof. Dr. Johnny Dias (LII-UFRGS) e Theylor Klippel (LII-UFRGS), que
gentilmente cederam silicio e 6xido de silicio para a realizagdo da presente pesquisa.
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Com o auxilio de uma pinca transferiu-se a peca de filme e substrato para uma
chapa de aquecimento (Figura 13) a 50°C onde ficou por duas horas para
recozimento, evaporando o gas que eventualmente tenha sido depositado junto com
a solucao. Decorrido esse tempo, o filme esté pronto e pode ser levado para analises.
Supunha-se que os filmes teriam entre 10 e 30 nm.

Figura 13: Capela de trabalho
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Possivel ver o spin, solugcdes nos eppendorf’s, chapa de aquecimento e pinga.

Fonte: Acervo pessoal

4.2 Atomic Force Microscopy

Materiais na escala nanométrica sdo invisiveis aos olhos humanos. O
comprimento de uma de luz do visivel esta entre 400 a 700 nm, enquanto € possivel
alcancar nanoestruturas na ordem de alguns angstrons. Para ser visualizada, uma
superficie de filme fino precisa ser mediada por alguma técnica avancada de
microscopia. Devido ao tamanho, técnicas de difracdo tem aplicabilidade limitada e a
maioria dos métodos de observacéo depende de sondas de particulas no espaco real,
gue podem ser fotons ou elétrons (KITTEL, 2006).

As microscopias para nanoestruturas podem ser divididas em dois grupos: focal
ou varredura. Na microscopia focal, a particula interage com a nanoestrutura e a
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distancia capaz de ser resolvida é proporcional ao comprimento de onda da particula.
Portanto, a principal barreira para essa técnica € o principio de incerteza de
Heisenberg. No caso da microscopia de varredura, uma peguena sonda posicionada
préxima a nanoestrutura varre a regiao coletando informacdées (idem).

A microscopia de forca atdmica (AFM) (Figura 14) € um tipo de microscopia de
varredura baseada na microscopia de tunelamento, porém com menor resolucao
(idem). Nela, uma agulha posicionada na ponta de um cantiléver (Figura 15) localizada
logo acima da superficie reflete para um detector o laser incidente. Ao se locomover
sobre a nanoestrutura, interacdes eletromagnéticas entre estrutura e agulha fardo a
agulha movimentar-se para cima e para baixo, aumentando e diminuindo

respectivamente a intensidade do laser no detector.

Figura 14: AFM do laboratdrio de magnetismo

Fonte: Acervo pessoal
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Figura 15: Agulha e cantiléver

(b)
Fonte: a) Kittel (2006) e b) Acervo pessoal

Essa diferenca de intensidade é marcada pelo programa e a varredura
completa de uma determinada regido forma um mapa de intensidades que se
correlaciona a diferencas de altura numa superficie. Sendo assim, um dos principais
produtos do AFM é uma topografia (Figura 16).

Segundo Teixeira (2016), essencialmente ha quatro modos de interacdo da
agulha com a superficie: modo de contato e ndo contato, tapping e peak force tapping
(idem). No modo de contato a agulha é repelida e atraida pelo material da superficie,
ja no modo de ndo contato o cantiléver (Figura 17) oscila na sua frequéncia de
ressonancia em baixa amplitude sem tocar a superficie. No modo tapping, o cantiléver
oscila préximo a sua frequéncia de ressonancia mantendo contato intermitente com a
superficie. No modo peak force tapping o cantiléver oscila numa frequéncia de 3 kHz
com amplitude de 300 nm, mantendo a sonda periodicamente em contato com a

superficie.
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Figura 16: Topografia

Height Sensor 1.0 ym Height Sensor 200.0 nm

Amostra de 1g/L aproximagao 5x5um e 1x1um.

Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 16 mostra a mesma regido do filme de 1 g/L em menor e maior detalhe,
sendo a imagem da direita mais préxima ocupando uma area de 1 um por 1 ym da
superficie. A partir de topografias € possivel perceber impurezas ou falhas de posicéo
do filme, assim como estudar modifica¢des na estrutura do filme (ROCHA et al, 2020).

Além do mapa 2D, mapas 3D podem ser obtidos (como apresentando no capitulo
Resultados e Discusséo).

Figura 17: Cantiléver da Bruker

Fonte: Bruker (s.d.)
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4.3 Rutherford Backscaterring Spectroscopy

Ernest Rutherford (1871-1937) foi o pai da fisica nuclear ao aprimorar a técnica
de espalhamento desenvolvida por Geiger e Marsden (MUNHOZ, s.d.) e tornou-se
célebre pelo desenvolvimento do modelo atbmico com ndcleo e eletrosfera a partir de
um experimento envolvendo o espalhamento de particulas alfas apés interagdo com
uma folha delgada de ouro (WILLIAMS, 1991). A Figura 18 mostra a interacdo de uma
particula incidente com um centro espalhador.

Figura 18: Interacdo de espalhamento
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Fonte: WESTERN UNI

A interacdo entre elas é definida pela se¢cdo de choque (cross-section) que
guantifica a probabilidade de colisdo entre duas particulas (WILLIAMS, 1991). A secéo
de choque é uma grandeza que tem unidades de area e representa a area efetiva do
alvo que a particula interage. Em outras palavras, ela mede a probabilidade de uma
particula atingir o alvo e interagir com ele. A secao de choque é importante porque é
uma medida fundamental para entender a fisica das interacfes. Ela € usada para
calcular a taxa de eventos de interacdo entre particulas em um experimento e para
determinar a eficiéncia dos detectores. Além disso, a secdo de choque € usada para
estudar a estrutura interna das particulas e para entender a natureza das forcas
fundamentais da natureza. Modelando a interacdo entre dois atomos de massas

diferentes, a secdo de choque pelo angulo de espalhamento é calculada usando a
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Equacéo 4 (ALFORD, FELDMAN & MAYER, 2007), encontrada por Rutherford e seus

colaboradores e essencial para o modelo corrente de estrutura atdmica:

Equacéo 4: secdo de choque

mr
0'(9) — (ZMEOEZ;He )25111‘3(%)

Fonte: Alford, Feldman & Mayer (2007)

Em suma: a secdo de choque diferencial relaciona o nimero de particulas
espalhadas por elemento de angulo sélido pelo niumero total de particulas incidentes.
Quanto maior a secdo de choque, maior a chance de interacdo entre particulas.
Portanto, sao fatores que alteram o valor da se¢cdo de choque de Rutherford: a) o
numero atdmico das particulas; e b) a energia da particula incidente. Ao atravessar
um material, particulas alfa ou H perdem energia através de interagdo com os elétrons
do meio (ALFORD, FELDMAN & MAYER, 2007). Para particulas alfas, esse
comportamento pode ser descrito pelo pico de Bragg de transferéncia de energia para
a formacéo de pares de elétron-positron (0,511 MeV/par de elétrons) pela distancia
de percorrida dentro de um meio.

Tratando-se de uma area bem consolidada na fisica, o tempo trouxe uma
significativa evolucdo no método de espalhamento, aprimorando a exatidao e precisao
das medidas e permitindo alcancar novas energias de feixe. Logo, o bombardeamento
de um alvo espalhador por particulas € capaz de fornecer muitas informacdes
importantes acerca do material alvo, fazendo do RBS uma técnica destrutiva eficiente
para analise de filmes finos.

Na analise de filmes finos € possivel estimar a espessura pela perda de energia
de um ion incidente. Segundo Alford, Feldman & Mayer (2007), um ion He*
atravessando um sélido na escala de MeV perde entre 300 a 600 eV cada nanémetro.
Uma boa aproximacao para a perda de energia pela espessura (h) do filme é descrita

na Equacao 5:

Equacdo 5: perda de energia pela espessura

dEBy, 4By,
AET”’ — fO “dh —h=g

37



dEg, ABxcm) )

AFEin = Ah(K dx + cosl(O) dx

Fonte: Alford, Feldman & Mayer (2007)

onde K representa o fator cinematico da particula (por exemplo, o fator cinemético
para o ouro para um feixe de 4,27 MeV é 0,9233). A perda de energia por ions livres
segue um padrédo bem comportado. Para filmes finos com baixa concentracdo de
impurezas, a perda € aproximadamente linear (ALFORD, FELDMAN & MAYER,
2007). A Figura 19 mostra o espectro RBS medido a 170° para um ion He* a 3 MeV

incidente num filme de ouro com substrato de 400 nm de aluminio.

Figura 19: RBS de espessura
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O namero de contagens (Yield) para um evento RBS num filme fino é definido
como o produto da secdo de choque pelo angulo sélido, niumero incidente de
particulas (definido do momento do experimento) pelo nimero de atomos do alvo por
cm2 em cada camada. A fim de estimar a quantidade de &tomos de carbono por cmz?
presentes nos filmes de PMMA sobre silicio (substrato A), realizou-se um RBS do tipo
nao-Rutherford, semelhante a um NRA (Nuclear Reaction Analysis), no qual
bombardeou-se os nucleos de carbonos com particulas alfas a fim de aumentar a
guantidade de particulas na contagem. Utilizou-se um feixe de 4270 keV seguindo a
referéncia de Nastasi et al (2010) que indicava que, nessa energia, ocorreria uma
reacdo das alfas no nucleo de C fazendo-o liberar ainda mais particulas espalhadas
(Figura 20). Essa foi a alternativa encontrada pelo professor Pedro Grande para evitar

a canalizacao.
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Figura 20: Reacgéo entre alfas do carbono
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Adaptado de Nastasi et al (2010)
De fato ocorreu reagcao nuclear no carbono, como é possivel perceber pelo pico
de carbono da Figura 21 encontrado somente nos dados experimentais de 4270 keV
(cor verde na Figura 21). O pico esta localizado no canal 210 e é menor do que havia

sido previsto. Como sera discutido na secdo de andlise de dados, isso se deve a

inesperada reacao das alfas com o silicio.

Figura 21: Reacédo nuclear
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A canalizagédo de ions energéticos ocorre quando o feixe € cuidadosamente

alinhado numa dire¢cdo de maior simetria do cristal (Alford, Feldman & Mayer, 2007),
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ou seja, uma regiao de linhas livres entre planos de simetria de uma rede de Bravais

contagem

para aumentar a sensitividade do espalhamento feito pela superficie. A Figura 22

mostra 0 esquema de canaliza¢cdo num cristal e o cone de sombra formado.

Figura 22: Esquema de canalizagdo
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O laboratorio de Implantagéo I6nica do Instituto de Fisica da UFRGS conta com

uma linha propria para RBS que esta ligada a um gerador Tandentron. O material é

degasado e depois langado contra o porta amostras na outra ponta. O porta amostras

tem espaco para as cinco amostras de filme analisadas, bem como uma peca de ouro

para calibracdo do feixe. O espectro do ouro bem como sua calibracdo estédo

apresentados lado a lado na Figura 23. A calibracdo € utilizada para converter os

canais de leitura em energia, 0 que resultou nos seguintes valores com R2? igual a

0,99999.
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A calibrag&o do ouro acontece variando a energia do feixe e anotando valores
de edge e sigma por energia. Foram feitas cerca de 1000 contagens para cada energia
(600, 800, 1000, 1200, 1400, 1600, 2000 e 2400 keV). Sera mostrado na secdo de
analise dos dados como a calibracéo é usada.

4.4 Medium Energy lon Scattering

Desde sua criagdo em 1980 (MOON, 2020), a técnica de MEIS tem sido
utilizada como uma forma confidvel para espalhamento de particulas em energias
médias (50 a 500 keV) (TROMP et al, 1983). MEIS é amplamente reconhecida como
uma técnica quantitativa para analise de camadas atdmicas com melhor resolucdo em
profundidade (MOON, 2020) por utilizar um analisador eletroestatico (TROMP et al,
1983) e ndo ser um ensaio destrutivo.

Baseada nos principios mesmos fisicos da técnica de RBS (TROMBINI, 2019),
trata-se de uma técnica baseada no espalhamento de ions de energia média por um
alvo, cuja energia espalhada fornece informacdes acerca dos elementos presentes no
alvo e perfil de espessura. Empregado na explosdo coulombiana, o espalhamento
binario de dois ions incidentes. A Figura 24 retirada de Moon (2020) mostra o perfil de
profundidade de uma amostra a partir de MEIS, com bombardeamento de ions H* e
He* entre 100 a 400 keV. E possivel perceber na figura que a massa do ion incidente,
0 angulo de incidéncia e a diferenca de massa do alvo e do ion determinam o nimero
de contagens por energia e quais centros espalhadores irdo espalhar o ion, se os mais
ao fundo (linha roxa) do alvo ou mais superficiais (linha laranja). A energia do ion
incidente determinara, em associagcado a secao de choque de espalhamento, em que
profundidade o ion serd espalhado e a massa do alvo determina a energia perdida
pelo espalhamento. Em amarelo estd marcado um cone de sombra, fenémeno de
sombreamento devido a deflexdo de pequenos angulos gerando um cone de sombra

de formato parabdlico atras do atomo espalhador (TROMBINI, 2019).
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Figura 24: Andlise do perfil de densidade por MEIS
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O efeito de sombreamento aparecera no espectro como linhas verticais,
representando baixa intensidade de ions retroespalhados (TROMBINI, 2019), pois
grande parte dos ions espalhados se encontrardo na borda do cone. Cabe ressaltar
gue os efeitos do cone de sombra sdo pouco percebidos numa distancia maior que a
dos seus atomos vizinhos. A Figura 25 mostra os limites discutidos acerca da técnica
MEIS. A area sombreada mostra o intervalo de energia do préton e espessura da

camada que a técnica MEIS consegue resolver.

Figura 25: Zona 6tima para MEIS
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Fonte: Shubeita et al (2013)
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Utilizou-se a técnica de explosdao coulombiana para medir a espessura dos
filmes de PMMA sobre uma camada de 38 nm de ouro sobre SiO» e substrato de
silicio. Os resultados e discuss@es encontram-se no capitulo de resultados.

4.4.1 Instrumentacao

O Laboratério de Implantacao I6nica do Instituto de Fisica da UFRGS conta em
2023 com cinco linhas ligadas a um gerador Tandentron de 3 megavolts e um
Implantador de 500 kV. O acelerador eletrostatico de 500 kV seleciona e acelera as
particulas degasadas até atingir energia cinética suficiente para chegar ao alvo na
energia planejada. As particulas correm numa linha especifica do MEIS em ultra vacuo
(entre 1,9 e 1,6 107" mBar) num feixe com corrente em torno de 10 nA (Figura 26). A
energia utilizada nesse experimento foi de 150 keV por nudcleon, entretanto a
calibragcdo mostrou que se trata de 146,69 keV.

O feixe incide na camara principal (Figura 27) onde se encontra o porta
amostras afixado num gonidometro (Figura 28) com dois eixos de rotacéo e precisao
de 0,1° (KONRAD, 2022), o TEA (Toroidal Eletrostatic Analyser), um par de placas de
microcanais (MCP) (Figura 29) numa tensédo de 1650 V e um detector sensivel a

posicdo com abertura de 30°.

Figura 26: Equipamentos do MEIS no LIl IF-UFRGS

Fonte: Acervo pessoal
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Figura 27: Esquema da camara principal
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Camara principal

A camara principal esta ligada a uma pré-camara para posicionamento de
amostras bem como um carrossel para até sete amostras e um brago para
deslocamento do porta amostras para dentro da camara principal (Figura 27). Dentro
dela no gonidmetro encontra-se o porta amostras com um dos filmes de PMMA e um

filme somente com ouro (Figura 28).
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Figura 28: Camara de analise com porta amostras

Fonte: Acervo pessoal

E possivel ver na imagem superior direita da Figura 28 a camara de analise escurecida
e com um ponto brilhante sobre a amostra. Esse ponto € justamente o feixe
(dimensdes de 0,5x2 mm) incidindo sobre a ceramica do porta amostras, que se pode
ver na imagem inferior direito, onde esta afixado o filme por uma fita dupla face de
carbono. O feixe entra na camara por uma abertura localizada em frente ao porta
amostras. Segundo Trombini (2019), a camara de analise conta com uma trés tipos
de bombas de vacuo: ibnico (200 L/s), turbomolecular (330 L/s) e de sublimacao de
titAnio (2000 L/s) e uma armadilha criogénica na tampa para manter o ambiente de

ultra-alto vacuo.

TEA
O analisador toroidal eletrostatico (Figura 29) esta presente na composi¢ao da

Figura 28 posicionado logo ao lado do porta amostras a 3,5 cm de distancia, na
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posicdo de 120° da abertura do feixe incidente (na Figura 28 encontra-se fora da
posicdo). Com objetivo de capturar os ions espalhados entre 105° e 135° (SELAU,
2021), tem uma abertura de 30° (mas reduz os ions para 24° a fim de evitar efeitos de
borda) e gragas a uma diferenga de tens&o gerada pelos seus eletrodos seleciona e
dirige os jons para a proxima etapa. E o TEA que realiza a coleta para confecgédo do

mapa de energia por angulo.

Figura 29: Esquema goniémetro, TEA, MCP e PSD
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MCP

Os ions selecionados pelo TEA ao colidirem com as placas de microcanais
(MCP) produzem uma nuvem de elétrons, que serdo posteriormente analisados pelo
detector PSD (TROMBINI, 2019). As placas utilizadas no LIl sdo do tipo Chevron, ou
seja, estdo rotacionadas 180° entre si e cada canal uma inclinagcdo de
aproximadamente 19°. As placas do MCP sdo uma superficie rugosa de borosilicato,
com espaco entre canais de 31 ym, cortada em forma de disco e seu principal objetivo
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€ multiplicar a contagem de elétrons quando na passagem do ion por um microcanal,
com diametros em torno de 25 pym, choca-se nas paredes internas e desencadeia uma
avalanche de elétrons (idem).

Ha de se levar em conta que as placas operam a 90% da tensdo de saturacéao,
pois variacdes na corrente podem levar a descargas elétricas e aumentar a taxa de
ganhos. E importante ressaltar esse fendmeno pois, como sera visto mais a frente na
andlise de dados, ocorreu esse fenbmeno durante a analise da amostra de 1 g/L do
filme sob feixe de H.

Detector

O detector sensivel a posicao (Figura 30) coleta a nuvem de elétrons oriunda
do MCP. Ao passar por um vértice “dente de serra” do amplificador do eletrodo, um
decodificador bidimensional I& o sinal no canal e atribui a ele o &ngulo e energia
relativo (TROMBINI, 2019).

Figura 30: Detector sensivel a posicdo PSD

Fonte: Copel (2000)

O angulo de incidéncia dos ions espalhados no detector € definido pelo TEA, que por
sua vez € programado no laboratério utilizando-se o programa MeiX. Como o detector
PSD depende da carga do ion, fenbmenos de neutralizacdo sao objetos constantes

de pesquisa e devem ser levados em conta durante a aquisicdo de dados.

4.4.2 Mapa

Apés a aquisicdo de dados feita pelo PSD, as contagens sao feitas por pages.

A Figura 31 mostra um mapa 2D do MEIS, onde na base se encontra o angulo de
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espalhamento (normalmente 110°, 120° e 130°) e na vertical a energia em keV. As
cores do mapa representam a quantidade do nimero de contagens. Areas com cor
mais abundante na escala representam contagem de determinadas energias mais

frequentes no detector.

Figura 31: Mapa do filme de ouro e 2 g/L para Hz*
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Fonte: Elaborado pelo autor

O mapa 2D do MEIS é, portanto, um resultado grafico obtido a partir da analise
de espalhamento de ions na superficie e interior de um material. Ele é construido a
partir dos dados experimentais, que consistem em medidas de intensidade de
espalhamento de ions em diferentes energias e angulos de deteccédo. A partir desses
dados, é possivel gerar um mapa bidimensional que representa a distribuicéo espacial
de atomos e moléculas na superficie analisada, fornecendo informacdes precisas
sobre a composicédo e a morfologia da amostra. O mapa 2D do MEIS é uma ferramenta
pratica e simples para a visualizagdo da composi¢édo de filmes finos e superficies

nanométricas.
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4.5 Analise de Dados

Parte do trabalho foi a de realizar a correta organizagcdo dos dados
experimentais e da-los significado fisico. Para cada técnica de andlise de espessura

utilizou-se um programa diferente.

4.5.1 SIMNRA

Desenvolvido pelo Max-Planck Institute fir Plasmaphysik, o Simulation of
lonized Materials and Nuclear Reaction Analysis (SIMNRA) é um software de uso
gratuito por 30 dias de simulagdo computacional utilizado para modelar processos de
analise de materiais por meio de feixes de ions, em especial a técnica de Analise de
Ressonancia de Elétrons (ERDA) e RBS. O SIMNRA é capaz de calcular a espessura,
composicéao e perfil de concentracdo de elementos em amostras solidas, a partir da
interacdo dos ions com a matéria. Ele permite a simulacao de diferentes tipos de feixes
ibnicos e amostras com geometrias variadas, além de possibilitar a incluséo de efeitos
como multiplos espalhamentos, retroespalhamento e espalhamento inelastico. O
software é amplamente utilizado em pesquisa académica e industrial.

O SIMNRA é capaz de realizar simulagdes numéricas para o calculo de perfis
de concentracéo de elementos em materiais que foram bombardeados por ions. Com
base nos parametros de entrada, como a energia dos ions, o angulo de incidéncia e
as propriedades do material, o software calcula a distribuicdo espacial de elementos
ao longo do material. Além disso, 0 SIMNRA também é capaz de realizar analise dos
dados experimentais de um espectro RBS.

Utilizou-se o software para comparar o espectro oriundo do RBS para cada uma
das amostras (Figura 33) e compreender quais reacdes de fato aconteceram naquela
energia (alfa/alfa no C e Si) e a quantidade de atomos por cm2. O procedimento foi:
setar os dados do feixe (particula incidente “He, massa do feixe 4, energia do feixe
4720 keV, angulo de saida 15°, angulo de espalhamento (8) 165°, offset de calibracéo
35,700 keV, energia por canal 5,05 keV, feixe de particulas por angulo sélido 1,55 —
2,75 x10** e resolucdo do detector 19 keV), montar o filme (Figura 32) e definir as

secoes de choque para cada reacéo.
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Figura 32: Montagem dos alvos no SIMNRA
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Foi-se variando o nimero de atomos (x10*°> atomos/cm?) a medida que a linha
da simulacdo ficava mais similar aos dados experimentais. Em outras palavras,
buscou-se qual a quantidade de atomos representava o espectro coletado pelo RBS.

Simularam-se as seqguintes reacdes: 12C(4He, 4He)12C de 0,001 até 10° keV,
12C(4He, 4He)12C (0= 165°) de 1765 a 8140 keV, 160(4He, 4He)160 de 0,001 até
1768,99 keV, 170(4He, 4He)170 de 0,001 até 106 keV, 180(4He, 4He)180 de 0,001
até 106 keV, 28Si(4He, 4He)28Si de 0,001 até 2999,99 keV, 29Si(4He, 4He)29Si de
0,001 até 2999,99 keV, 30Si(4He, 4He)30Si de 0,001 até 2999,99 keV, 31Si(4He,
4He)31Si de 0,001 até 2999,99 keV, 32Si(4He, 4He)32Si de 0,001 até 2999,99 keV e
natSi(a,a0)natSi (6= 165°) de 3000 a 5197 keV. Para cada uma esta associada no
SIMNRA uma sec¢éao de choque diferente.

O resultado dos graficos esta organizado no Anexo 1, mas é possivel perceber
algumas coisas de antemao: o espectro para o filme de 0,5 g/L apresenta um pico
muito pequeno, pouco perceptivel (apesar de estar bem destacado e diferenciado das
demais flutua¢Bes) indicando a pequena quantidade de carbono depositado no filme.
Todos 0s espectros tem uma grande regido que ndo ajusta com perfeicdo. Trata-se
da regido além do canal 300 que representa o sinal do silicio (n&o é o interesse dessa

pesquisa). Os valores estipulados se encontram no capitulo de resultados.
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Figura 33: RBS dados e simulacdo SIMNRA filme de 3g/L
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4.5.2 PowerMEIS

O PowerMEIS (SORTICA, 2009) € um software desenvolvido para analise e
simulacdo Monte Carlo (MARMITT et al, 2022) de dados de MEIS, NRA/NRP e ERBS
de nanoestruturas, que oferece recursos para modelagem teorica de espectros,
simulacao de perfil de distribuicdo de elementos quimicos na superficie do material,
ajuste de parametros experimentais, entre outras funcionalidades para analise de
dados de MEIS. E um software livre, o que permite que usuarios o modifiquem e
aprimorem de acordo com suas necessidades especificas fazendo avancar a
pesquisa cientifica de forma aberta e democratica.

Utilizando o PowerMEIS é possivel simular nanoestruturas de multicamada,
definindo densidade atdémica de posicao, perda de energia, straggling, desvio padréo
para colisdo Unica, tamanho e geometria da nanoestrutura, distribuicdo de particulas
entre outras aplicabilidades (SORTICA, 2009). Uma de suas maiores contribuicdes é
poder desenvolver resultados em mapas 2D, 3D e graficos. A simulacdo PowerMEIS
esta disponivel para o mundo todo gracas ao servidor tars? sediado no cluster de
computadores do Instituto de Fisica da UFRGS, com vasta documentacdo a

disposicgéo.

2 Disponivel em <http://tars.if.ufrgs.br/>. Acesso em 28 de margo de 2023.
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4.5.3 PlotMEISdata

PlotMEISdata é uma funcdo do Dmeis, programa em python que extrai dos
dados experimentais do MEIS em angulos selecionados e desenha mapa 2D de
contagens. O resultado € um mapa de contorno de cor que representa a contagem de
ions espalhados em funcdo do angulo de espalhamento e da energia dos ions
incidentes. O script permite ajustar a escala de cores e a resolucdo do gréfico,
tornando-o uma ferramenta Gtil para andlise e visualizacdo de dados de MEIS. O script
Dmeis (Apéndice A) é uma ferramenta prética e eficiente para visualizacdo de dados
de MEIS em 2D, permitindo a analise detalhada da distribuicdo de ions espalhados

em funcado do angulo de espalhamento e da energia dos ions incidentes.

4.5.4 Sigmas

Os espectros dos dados experimentais oriundos do MEIS tém o formato de uma
funcdo erro invertida verticalmente. A funcdo erro é uma importante ferramenta
matematica que descreve a distribuicdo de probabilidade de uma variavel aleatoria
normal ou gaussiana. Ela é definida como uma integral indefinida da func&o gaussiana
(Equacéo 7), que € uma funcdo exponencial de poténcia negativa com um termo
guadratico no argumento. A funcédo erro é uma funcdo continua e diferenciavel em
todo o seu dominio, tendo uma forma de curva em forma de S e sendo simétrica em
torno do eixo y. A funcao erro € amplamente utilizada em calculos estatisticos para
calcular a probabilidade de ocorréncia de um evento aleatério em uma distribuicéo

normal.

Essa funcao invertida verticalmente na verdade trata-se do complemento da
funcao erro, ou seja, a funcao erro complementar. Assim, ao ajustar uma funcéo erro
complementar que melhor descreva os dados experimentais € possivel extrair 0s
parametros e deles tirar informacfes fisicas sobre o sistema. Ao comparar o
parametro sigma de duas funcdes erro complementar, no caso da exploséao
coulombiana, a diferenca quadrada entre os valores de sigma resulta na diferenca de
angulacéo das fungdes. Fisicamente, pode representar que um material causou perda
de energia. No caso de filmes finos, essa informagéo significa a espessura do material

atravessado pelos fragmentos. Para obter os parametros da funcéo fitada, utilizou-se
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as bibliotecas scipy.py e scipy.optimize do python, em especial a fungcédo curve_fit
(SCIPY, s.d.).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS)

Utilizou-se a técnica de Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS)
para aferir a quantidade de &tomos de carbono presentes por cm2 na superficie dos
filmes. Segundo Mano e Mendes (2004), ha trés tipos de peso molecular para
polimeros: a) (Mw) dependente do niumero e do peso das moléculas; b) (Mn) depende
do namero de moléculas do polimero presente na solucao, independente de qual seja
a estrutura ou tamanho; e c) (M\) dependendo do peso e forma das moléculas. Na
presente pesquisa, aferiu-se que o polimero com massa do niumero de moléculas (Mn
1730 g/mol) teve sua densidade local elevada para 2 g/cm3, superior aos
convencionais 1,18 g/cm3 (SOARES, 2022). Como exposto anteriormente na secao
de fabricacédo de filmes finos, a deposicdo em temperaturas mais elevadas tende a
diminuir a rugosidade do filme, gerando, portanto, um aumento na densidade do
PMMA do filme, quando em comparacdo ao PMMA néo depositado (TATSCH, 2000).

A Tabela 1 abaixo sumariza os valores de espessura encontrados:

Tabela 1: Espessuras definidas pelo RBS

Concentracao [g/L] Espessura [nm] Espessura minima [nm] Espessura maxima [nm]
0,25 29 26 34
0,5 17 16 19
1 29 28 32
2 40 37 43
3 80 78 83

Fonte: Elaborado pelo autor

Esses valores decorrem do fato de terem sido medidos em torno de 1,36 10/
atomos de C por cm?, seguindo os calculos e desenvolvimentos apresentados
anteriormente para o RBS. E possivel perceber na Figura 34 que de fato ocorreu
reacao nuclear entre as particulas alfa dos nucleos de carbono e os nucleos de silicio.
Destaca-se um pico nas contagens, observavel na regido do canal de 200, o que

ilustra o fenbmeno previamente explanado.

54



Figura 34: RBS filmes de PMMA/Si a 4270 keV
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Fonte: Elaborado pelo autor

A técnica de RBS se mostra adequada, entretanto, ndo apresenta exatidao no
gue diz respeito a estimacao da espessura de filmes ultrafinos poliméricos. Como se
mostrara ao compara-la com as demais técnicas, € a menos efetiva das presentes
nesse trabalho. Uma das dificuldades para utiliza-la é que, por depender da secéo de
choque para a interacao, elementos com nimeros de massa muito pequenos terdo o
sinal misturado com o sinal de elementos mais pesados. Essa dificuldade pode ser
contornada pela canalizacdo (como explicado anteriormente), mas mesmo a
canalizacao nao foi capaz de resolver a pequena diferenca entre o carbono e o silicio.
Por isso foi necessario utilizar a técnica de reacdo nuclear entre as alfas para obter
uma secédo de choqgue ndo-Rutherford.

E evidente que o pico n&o é tdo destacado como havia sido previsto, mas pode
ser observado. Isso se deve por conta da reacao nuclear dos atomos de Si para a
mesma energia de reacao do C, o que nao havia sido levada em consideracdo em um
primeiro momento. A diferenca da altura dos pontos para cada filme se deve a
diferenca de contagens, causada por instabilidades no feixe e/ou tempos ligeiramente
diferentes de exposi¢do. Como ha pouca diferenca na quantidade de atomos entre 0s
filmes (exposto no gréfico da Figura 35, a seguir), a relacdo de espalhamento pelos
centros espalhadores ndo é relevante para justificar a diferenca no ndmero de

contagens da Figura 34. Percebe-se isso pois o filme de 3 g/L tem quase trés vezes
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mais atomos por cm? que o filme de 0,25 g/L, mas ambos tém virtualmente a mesma

guantidade de contagens.

Figura 35: Nimero de particulas de Carbono por Filme
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Fonte: Elaborada pelo autor

Enquanto o filme de 0,5 g/L é o de menor quantidade de particulas, é o que tem
0 maior numero de contagens. A Figura 35, assim como a Tabela 1, evidencia a
conclusao de que o procedimento descrito para fabricacao de filmes ultrafinos ndo tem
a forte correlacéo linear como se havia previsto. Esperava-se que o filme de 1 g/L
apresentasse o dobro da espessura e da quantidade de carbonos do filme de 0,5 g/L,
e que este, por sua vez, apresentasse o dobro da espessura e do numero de carbonos
do filme de 0,25 g/L. No entanto, os resultados obtidos ndo corroboram essa previsao.
Uma hipotese alternativa é a de que o erro encontra-se no filme de 0,25 g/L devido
sua barra de erro relativamente maior que as demais e a clara néo linearidade com os
dois pontos subsequentes. Porém, as demais técnicas corroboram os resultados dos
filmes. Cabe ressaltar, entretanto, que essa relacéo linear foi observada nos filmes

finos maiores do que 50 nm do mesmo procedimento.

Atomic Force Microscopy (AFM)

Como apresentado anteriormente, 0 AFM € hoje a principal técnica para analise
de superficie de filmes finos e ultrafinos. Nesse contexto, foi utilizada na presente
pesquisa como parametro comparativo. Considera-se, portanto, o resultado da técnica

de degrau como o valor de facto da espessura. Dada sua importancia, foi realizada
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topografia de todos os filmes ultrafinos de PMMA sobre uma camada de 40 nm de
ouro depositada em cima de SiO2 e Si (substrato B), nas aproximagdes de 5x5 ym e
1x1 pym (Figura 36):

Figura 36: Topografia 5x5 pm
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Fonte: Elaborado pelo autor

As topografias apresentadas acima, além de indicar como esta a superficie
numa regidao do tamanho do feixe do MEIS, corroboram com os dados da técnica de
RBS, ao mostrar que ha divergéncia nas densidades dos filmes e que a cobertura da
superficie ndo é uniforme, tampouco obedece a relacao linear pregressa.

Analisando visualmente as topografias dos filmes de 0,5 g/L e 3 g/L, € possivel
verificar que ambos sdo de maior rugosidade, mas a prevaléncia da maior quantidade
de particulas de carbono naquele de 3 g/L garante maior suavidade. Em contrapartida,
os filmes de 1 g/L e 2 g/L sé@o os que apresentam maior uniformidade no quesito de
cobertura da superficie. Tal conclusdo é interessante ao se perceber que os dois
filmes sdo os que apresentam a maior linearidade. Percebe-se pelas topografias

presentes na Figura 37 que, localmente, os filmes sdo razoavelmente homogéneos.
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Figura 37: Topografias 1x1 ym
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os filmes foram submetidos a analise por degrau, técnica comum para avaliar

a superficie e espessura da camada do filme. Os resultados obtidos revelaram um

padrao de degraus com as espessuras apresentadas na Tabela 2. Cabe destacar que

a presenca de degraus em superficies de filmes ultrafinos pode afetar as propriedades

desses materiais, tornando a andlise por degrau uma ferramenta relevante na

caracterizacdo materiais para diversas finalidades.

Tabela 2: Espessuras por andlise degrau

Concentracao [g/L] Espessura [nm]
0,25 30
0,5 20
1 30
2 30
3 40

Fonte: Elaborado pelo autor
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Percebe-se que os valores de 0,25g/L a 2g/L estdo condizentes com 0s
encontrados a partir da técnica de RBS, excetuando-se o de 3g/L. Isso aponta mais
uma vez para a ndo linearidade da técnica utilizada para espessuras ultrafinas e indica
um valor esperado para que a técnica de explosdo coulombiana se mostre uma
técnica valida.

Por fim, a microscopia de for¢ca atbmica validou a técnica de deposicdo de
PMMA sobre Au mais 6xido de silicio por spin coating, como mostrado na Figura 36,
gue representa em 3D as mesmas topografias da Figura 36 dos filmes de 1 g/L e 3
g/L com flatting de terceira ordem para corrigir a concavidade da deposi¢cdo em escala
nanoscoépica (TATSCH, 2000).

Figura 38: Topografias em 3D dos filmes de 1 g/L e 3 g/L
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Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 38 demonstra que o filme de 3 g/L tem regifes de sua superficie com
densidade ligeiramente diferente, o que € uma caracteristica essencial para técnicas
de irradiagéo de ions. Ao assumir uma superficie perfeitamente homogénea e pouco

rugosa, perde-se a percepcao real sobre o que € a superficie. O MEIS é capaz de
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contornar essa irregularidade de densidade na superficie, enquanto, o0 RBS se mostra
inefetivo numa situagédo como a desse filme, como ja demonstrado anteriormente. E
possivel ver na figura que numa regido com largura de aproximadamente 1um ha uma

elevagao que alcanga quase 10 nm e se estende ao longo dos 5 ym da topografia.

Explosdo Coulombiana

Apbs a coleta de dados feitas por MEIS, os valores de contagem em cada page
(1-7) nos trés angulos estudados (110°, 120° e 130°) foram plotados em curvas de
contagens por energia para feixes de H incidente e feixe de H>* incidentes com a
mesma velocidade (150 keV/u) (Figura 39). Situadas no topo da figura, as contagens
podem ser consideradas incipientes para analise, visto que representam o ponto em
gue a energia para a interacao do feixe incidente com os atomos espalhadores é
iniciada. Entretanto, a medida que se desce em energia (pages) seguintes da figura,
a contagem passa a indicar de forma mais evidente a presenca de ouro e carbono na

superficie dos filmes ultrafinos.

Figura 39: MEIS
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A analise dos dados que indica a presenca e quantidade de carbono sobre o
ouro é a diferenca do deslocamento da funcdo erro complementar do filme pela
mesma funcado numa curva de ouro puro. Isto é, envolve a medicdo de parametros de
translacéo, como o shift, e de desvio das funcdes erro complementar (Figura 40). Por
meio dessa analise, € possivel identificar a presenca do filme de carbono, uma vez
gue a mudanca na funcdo erro € diretamente relacionada a presenca do filme. A
Figura 40 associa os dados experimentais para o filme de 3 g/L e o filme de ouro puro

a 110° por H>*, e em detalhe a diferenca entre as fungdes erro complementares.

Figura 40: Comparacao da funcéo erro complementar do filme de 3 g/L e Au puro 110°
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Como pode ser visto em mais detalhe na Figura 41:

Figura 41: comparagé&o da funcdo erro complementar do filme de 3 g/L e Au puro 110° entre 144 keV
e 148 keV
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Fonte: Elaborado pelo autor

No contexto da explosdo coulombiana, ions que sédo acelerados em direcao a
amostra interagem com a primeira camada de atomos da superficie, gerando a
explosdo que por sua vez libera fragmentos de ions que sao detectados e analisados.
A distribuicdo de energia dos fragmentos é influenciada, entre outras coisas, pela
profundidade da camada da amostra onde ocorreu a colisdo/interacdo. A partir dessa
distribuicdo, é possivel reconstruir a profundidade da camada a partir da qual os
fragmentos foram emitidos. E importante destacar que, além da espessura da
camada, a distribuicdo de energia dos fragmentos obtidos € influenciada por diversos
fatores. A energia do ion incidente, a espessura da camada alvo e a distribuicdo
espacial dos atomos na amostra sédo alguns exemplos de variaveis que impactam na
distribuicdo de energia dos fragmentos. A funcédo erro complementar € usada para
modelar e corrigir esses efeitos, permitindo uma reconstrucdo mais precisa da
profundidade da camada da amostra a partir da distribuicdo de energia dos
fragmentos detectados. A funcédo erro complementar €, portanto, o complemento da
funcdo erro ponderada pelas constantes A (parametro de edge), B (parametro de
deslocamento), D e sigma (parametro de shift).

Os parametros de sigma coletados das funcdes erro complementares (Equacéo

6) sdo divididos em dois tipos: sigma para o feixe incidente de H* e feixe de H>*. Como
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ja explicado anteriormente, para uma mesma espessura 0 sigma para H>* sera maior
do que o sigma para H (Figura 42). A diferenca ao quadrado dos sigmas (Figura 43),
para cada angulo, sera o valor de sigma para o filme. Ou seja, o quanto a passagem
dos fragmentos mudou para cada espessura.

Figura 42: Sigmas para H e Hz
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Fonte: Elaborado pelo autor

Equacao 6

erfe(x) =1—erf(x)

—e’rfc( G\/—)+B

Uma das hipéteses para a grande diferenca do valor de sigmas em 110° para
H deve-se ao fato desse angulo de leitura ser o mais rasante ao filme, o que ja resultou
anteriormente em leituras equivocadas. Nao se descarta, por exemplo, a possibilidade
de carbono ter degasado dentro da camara e contaminado as leituras em 110°.

Em seguida, foi realizada a diferenca quadrada (Equacédo 7) entre os filmes
sigmas de H>* e os de H para o mesmo angulo de cada amostra. E esse resultado
gue serd utilizado doravante, tanto para o sigma total dos filmes quanto para o sigma

das amostras de ouro puro.
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Equacéo 7: Diferenca dos sigmas
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Figura 43: Sigma por angulo
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Fonte: Elaborado pelo autor

Na Figura 43, € possivel observar que o filme de 0,5 g/L em 110° teve um valor
de sigma que destoa dos demais. Todos os valores de sigma dos filmes estdo

dispostos na Tabela 3, ainda sem a correcéo do sinal do ouro.

Tabela 3: Valores de sigma com corre¢ao

Concentracéao e Média Sigma [keV]
Filme de 0,25 g/L: Sigma 110°: 0,2242
Sigma 120°: 0,2561
Sigma 130°: 0,2232

Média 234,5eV

Filme de 0,5 g/L: Sigma 110°: 0,0139
Sigma 120°: 0,1827
Sigma 130°: 0,1638
Média 120,1 eV
Filme de 1 g/L: Sigma 110°: 0,2844
Sigma 120°: 0,3113
Sigma 130°: 0,1566
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Média 250,6 eV

Filme de 2 g/L: Sigma 110°: 0,2894
Sigma 120°: 0,2338
Sigma 130°: 0,2075
Média 243,6 eV

Filme de 3 g/L: Sigma 110°: 0,2509
Sigma 120°: 0,2074
Sigma 130°: 0,2434
Média 233,9 eV

Fonte: Elaborado pelo autor

Estes resultados dizem respeito aos valores de sigma total. O valor real do
sigma de cada filme é resultado da diferenca quadrada do valor do sigma total pelo
sigma do ouro puro. O grafico da Figura 44 mostra que o filme de 0,5 g/L tem um valor
de sigma total menor que o sigma do ouro para 110°. Portanto, decidiu-se néo subtrair

esse valor do ouro.

Figura 44: Comparacao entre sigmas dos filmes e ouro
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os resultados obtidos revelaram que a variacdo da densidade do filme afeta
significativamente a espessura da camada analisada, como evidenciado pelos valores

de sigma (Figura 45). Mais especificamente, a analise dos dados indicou que, a
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excec¢dao do filme de densidade 0,5 g/L, o aumento da densidade implica no aumento

da espessura. Cabe ressaltar que a referida relacéo ja havia sido verificada por meio
das técnicas de RBS e AFM.

Figura 45: Valor de sigma dos filmes apés correcao do ouro
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Fonte: Elaborado pelo autor

Por fim, utilizou-se o desvio padrédo em cada ponto para calcular a barra de erro
para os valores de sigma para cada concentracéo resultando nos valores valor médio

para cada um das amostras de filme (Figura 46):

e 230,61 (£27,01) ev para o filme de 0,25 g/L;
e 115,67 (£ 27,01) ev para o filme de 0,5 g/L;

e 246,41 (£ 27,01) ev para o filme de 1 g/L;

e 239,57 (£27,01) evparaofimede2g/Le

e 229,94 (£ 27,01) ev para o filme de 3 g/L.

Estes resultados serdo discutidos no capitulo de seguinte de consideracdes, mas de
antemao encontram-se dentro do esperado.
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Figura 46: Valores de sigma para cada concentracdo
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Fonte: Elaborado pelo autor

A fim de proporcionar uma visdo mais completa dos resultados obtidos, os
graficos de todas as concentracbes analisadas foram compilados e estdo
disponibilizados no Anexo 2, permitindo uma analise mais detalhada das variacbes
observadas. Apesar da visualizacdo da diferenca nédo ser trivial, € importante destacar
gue a visao dos dados por meio de gréficos facilita a identificacdo de tendéncias e
padrdes, além de possibilitar uma comparacdo mais precisa entre os diferentes

resultados obtidos.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

As trés técnicas empregadas mostraram-se capazes de medir a espessura das
cinco amostras de filmes de PMMA. Os valores de sigma encontrados para cada
amostra foram comparados com o resultado da curva da Figura 3 e os valores
determinados para as espessuras por explosdao coulombiana bem como seus

intervalos estado apresentados na Tabela 4

Tabela 4: Espessuras por explosédo coulombiana

Amostra de filme Espessura Minima Méaxima
[9/L] [nm] [nm] [nm]
0,25 28 25 32
0,5 14 10 17
1 30 27 34
2 30 26 33
3 28 25 32

Fonte: Elaborado pelo autor

Comparando com todas as técnicas empregadas nesse trabalho na Tabela 5:

Tabela 5: Comparacao entre técnicas

Amostra de filme RBS AFM Explosédo
[g/L] [nm] [nm] Coulombiana
[nm]
0,25 28,73 30 28
0,5 17,24 20 14
1 28,73 30 30
2 40,22 30 30
3 80,44 40 28

Fonte: Elaborado pelo autor

Conclui-se que a técnica de explosdo coulombiana é capaz de medir
espessuras de filmes poliméricos de PMMA com exatidao proxima ao AFM e o desvio
padréo desse trabalho corrobora com informagdes anteriores de que a técnica, apesar
de boa, € indicada para espessuras ultrafinas. O diferencial e potencial inovador nesse
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trabalho consiste em mostrar que para filmes poliméricos a saturacdo da técnica
encontra-se em torno de 30 nm e que a técnica de explosdo coulombiana é capaz de

resolver espessura de materiais cujo nimero atdmico € proximo do numero atbmica
do substrato.
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APENDICE A

Script do programa plotMEISdata_v3 em Python

#program to plot a 3D MEIS spectrum
import matplotlib

import matplotlib.pyplot as plt

import numpy as np

from pylab import imshow, show

from numpy import loadtxt

#dataname = "H_Pt10nm.dat"
dataname = "H_2gL.dat"

#dataname = "Simulation.map"

SMALL_SIZE = 14
MEDIUM_SIZE = 16
BIGGER_SIZE = 22

plt.rc(‘font', size=SMALL_SIZE) # controls default text sizes
plt.rc('axes', titlesize=BIGGER_SIZE) # fontsize of the axes title
plt.rc('axes', labelsize=MEDIUM_SIZE) # fontsize of the x and y labels
plt.rc('xtick’, labelsize=SMALL_SIZE) # fontsize of the tick labels
plt.rc('ytick', labelsize=SMALL_SIZE) # fontsize of the tick labels
plt.rc('legend’, fontsize=SMALL_SIZE) # legend fontsize

plt.rc('figure’, titlesize=BIGGER_SIZE) # fontsize of the figure title

def strip_first_col(fname, delimiter=None):
with open(fname, 'r') as fin:
for line in fin:
try:
yield line.split(delimiter, 1)[1]
except IndexError:

continue
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#Read experimental MEIS data without the first line
dataraw = np.loadtxt(dataname, float)
data = np.loadtxt(strip_first_col(dataname))
data_log =[]
foriin data:

j = np.log((i/2)+1)

data_log.append(j)

#Get energy size
energy = datarawl[:,0]

energy_size = len(energy)

#Get theta size

theta = data0,:]

dtheta = 0.08

theta_size = (len(theta)-1)*dtheta
dtheta = 0.08

#Set ratio used in the imshow

extent = 108, 132, energy[-1], energy[0]

#Plot

plt.figure(figsize = (5,10))
plt.imshow(data,interpolation='gaussian',cmap="terrain’,
extent=extent)#cmap="'nipy_spectral_r', extent=extent)
plt.title("Filme de 2g/L H$A+}$")

plt.ylabel("Energia (keV)")

plt.xlabel("Angulo de espalhamento ($”\circ$)")
plt.colorbar(label="Contagem (unid. arb.)")
plt.xticks(np.arange(110, 132, 10))

plt.axis(‘on')

show()



