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RESUMO

THOMAZ, Raquel Silva. Efeitos da radiacdo i6nica em polimeros sob
confinamento espacial em uma dimensdo.  Porto Alegre. 2015, Tese de doutorado.
Programa de P6s-Graduagio em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Neste trabalho foram investigados sistematicamente o0s efeitos de
confinamento espacial nas modificacdes topoldgicas (transporte de massa e ejecéo
de particulas) e quimicas induzidas por ions pesados de alta energia (de dezenas a
milhares de MeV) em filmes finos de poli(metacrilato de metila) (1< h <360 nm). As
dimensdes dos efeitos de superficie induzidos pela irradiacdo foram caracterizadas
por microscopia de forca atdbmica e o0s resultados mostram claramente o
enfraquecimento dos efeitos induzidos pela irradiacdo quando o comprimento da trilha
é reduzido a poucos nanémetros. Desvios do comportamento observado para filmes
bulk comegam em uma espessura critica h; tdo grande quanto ~40 nm para o volume
da protuberancia, devido a reducdo dos efeitos de ag¢do cooperativa de material
excitado ao longo da trilha. Entretanto, h, € bem menor para efeitos relacionados a
eventos préoximos a superficie, como o tamanho cratera (h.~10 nm). Célculos
analiticos pelo modelo do pulso de pressao foram utilizados para investigar aspectos
tedricos da transferéncia de energia ion-material no transporte e dissipacao da energia
depositada. Os resultados obtidos a partir desses calculos corroboram com
observacbes experimentais. As modificacdes quimicas foram investigadas através
das secbes de choque de quebra de ligacdes, extraidas por espectroscopia de
fotoelétrons por raios x. As se¢des de choque de danos para as ligacdes carbono-
oxigénio, obtidas para irradiacbes com ions de Bi de 2,2 GeV, sdo levemente
reduzidas para filmes mais finos, enquanto as se¢des de choque para filmes irradiados
com prétons de 2 MeV ndo mostram diferencas significativas até a espessura mais
fina acessivel por analise de XPS (h~5 nm). A partir desse conjunto de dados verificou-
se o enfraquecimento dos efeitos induzidos pela irradiacdo em filmes poliméricos sob
confinamento espacial em camadas com h abaixo de um valor critico h;, sendo h,
dependente do efeito sondado. Nao foram observadas diferencas significativas do

efeito da espessura para diferentes substratos.

Palavras-Chaves: ions energéticos pesados, confinamento espacial, nanoestruturas
organicas



ABSTRACT

THOMAZ, Raquel Silva. lon irradiation-induced effects in polymers under s patial
confinement in one dimension. Porto Alegre. 2015, PhD Thesis. Graduation
Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC
UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

In this study the spatial confinement effects on the topological (mass transport
and particle ejection) and chemical modifications of poly(methyl methacrylate) thin
films (1<h<360 nm) irradiated by swift heavy ions were systematically investigate. The
surface tracks dimensions were characterized by atomic force microscopy and the
results show that the surface effects are weakened when the length of the ion track is
spatially confined down to few nanometers. The deviation from bulk-like behavior starts
at a critical thickness h. as large as ~40 nm to the ridge volume, due to effects
associated to cooperative action of excited material along the track. However, h. is
much smaller for effects related to events close to the surface, such as the crater size
(hc~10 nm). Analytical calculations based on the pressure pulse model were carried
out to investigate theoretical aspects of the ion-matter energy transfer in the transport
and dissipation of the deposited energy. The results obtained from these calculations
match the experimental observations. Chemical modifications were investigated by
quantifying bond breaking rates, extracted by x-ray photoelectron spectroscopy. Cross
sections for carbon-oxygen bonds for films under Bi irradiation are slightly smaller for
thinner films, whilst for proton irradiation the values do not show substantial difference
down to the smallest thickness viable for analysis (h~5 nm). From these set of data it
is verified that the ionic irradiation effects on polymer thin films are weakened under
spatial confinement into layers with h below a certain critical value h., dependent on
the probed effect. Substantial difference on the surface track dimensions were not

observed between the distinct substrates investigated.

Key-words: heavy energetic ions, spatial confinement, organic nanostructures.
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1. INTRODUCAO

A irradiacdo de solidos com particulas energéticas, tais como elétrons, ions ou
fétons tem sido utilizada como um método de modificacdo e caracterizacdo de
materiais desde de o inicio do século XX*. A pesquisa com ions pesados surgiu apés
os primeiros trabalhos de E. Rutherford, em experimentos envolvendo particulas alfa?,
e vem, desde entédo, sendo estudada. Historicamente, a necessidade de entendimento
dos mecanismos de interacdo e dos danos causados pela radiacdo na matéria foi o

aspecto propulsor de pesquisas nesta areas.

Ainda que a palavra danos tenha conotacgdo negativa, a irradiagéao i6nica pode
gerar efeitos benéficos no material irradiado. Na industria microeletrdnica, um exemplo
de alteracdes favoraveis da irradiacao ibnica € a implantacéo de ions para dopagem
de semicondutores. No campo da Otica, a técnica de ion beam shaping representa
uma técnica inovadora e potente na manipulacdo da matéria em nanoescala junto a
fabricacdo de compositos de vidro*. Na fisica médica, encontra-se outro grande
exemplo de uso positivo da radiacéo, a radioterapia com ions de alta energia, com H*
e C*, para tratamento de cancer®. Essas e outras aplicacées, bem como problemas
associados a protecédo radioldgica, motivaram a busca por uma melhor compreenséo
da interacdo e dos efeitos de ions energéticos na matéria. Hoje, apos décadas de
intensas pesquisas, o problema da interacdo da irradiacdo de ions com a matéria €

razoavelmente bem compreendido.

O crescente uso da nanotecnologia e o fato de materiais em nanoescala
apresentarem propriedades (quimicas, elétricas, magnéticas, mecanicas e Gticas)
diferentes dos materiais macroscopicos® fizeram com que a investigacéo dos efeitos
induzidos pela radiagcdo na matéria em nanoescala se continuasse uma importante
area de pesquisa. Assim como ha matéria macroscopica, tem sido demonstrado que
a irradiagdo em materiais nanoestruturados permite modificar a estrutura e
propriedades do material de maneira controlada3. Contudo, a irradiacdo de materiais

em nanoescala pode provocar efeitos inesperados e até mesmo contra intuitivos.
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Portanto, para utilizar a irradiagdo de nanoestruturas como uma ferramenta de
aperfeicoamento de sistemas nanodimensionais é necessario um completo

entendimento dos efeitos da irradiacdo nessa escala.

Os recentes experimentos envolvendo a interacdo da radiagdo com a matéria
em nanoescala podem ser divididos em trés subgrupos de acordo com as dimensodes
de confinamento do material: efeitos em nanoestruturas zero-dimensional (0 D, tais
como fulerenos e clusters), unidimensionais (1D, como nanotubos e nanofios) e em
nanoestruturas bidimensionais, isto é, filmes finos e ultrafinos e grafeno. Alguns dos
experimentos interessantes nesta area séo, por exemplo, a alteragdo da morfologia
de nanoparticulas numa matriz isolante’ & °, solda de nanotubos de carbono (CNT)?°,
formacé&o de nanocompartimentos dentro de CNT%!, ion beam mixing*? em filmes finos,
entre diversos outros. Na area de filmes finos as pesquisas estdo concentradas em
modificacdes induzidas pela irradiacdo com ions, por exemplo, na morfologia da
superficie, tamanho de gréos e altera¢des da cristalinidade do material. Poucos séo
os estudos que comparam os efeitos da irradiacdo do bulk com materiais
nanoestruturados, sendo, portanto, ainda limitado o entendimento das diferencas

entre a interagcdo da energia do ion em sistemas macro e sistemas confinados.

A interacdo de um ion energético com certos materiais pode provocar na
superficie a ejecdo de material e deformacdo plastica, originando crateras e
protuberancias. Esses efeitos de superficie sdo chamados na literatura internacional
de surface tracks. Esses efeitos ocorrem devido a transferéncia de energia do ion
incidente em excitagbes eletrbnicas ao longo da trajetéria do projétil. A energia
transferida pode ser rapidamente convertida em movimento atdmico, criando uma
regido quase-cilindrica de defeitos por todo o caminho percorrido pelo ion, chamada
de trilha ou traco idnico'3. A trilha ibnica em um filme fino é uma zona de alto

confinamento espacial de energia, de geometria quase-cilindrica.

Estudos recentes do nosso laboratorio sobre a interacéo de ions individuais em
filmes finos indicaram que os efeitos de superficie sofrem alteracdes em funcéo da
espessura do material*4. Esses resultados estimularam novas pesquisas em busca de
compreensao dos efeitos de confinamento das trilhas ibnicas. Dessa forma, neste
trabalho, sera investigado de forma sistemética o efeito do confinamento espacial da
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trilha idnica, através da andlise dos efeitos topograficos de superficie e das

modificagdes quimicas no material irradiado.

Este trabalho esta estruturado em quatro sec¢des principais. Primeiramente, no
capitulo 3, € apresentada uma breve revisao a respeito de filmes finos de polimeros e
dos efeitos da irradiacdo em materiais nanoestruturados, a fim de situar o leitor quanto
ao estado da arte dessa area. No capitulo 4, é descrita a metodologia utilizada para a
realizacdo dos experimentos, compreendendo a preparacdo das amostras, condicdes
de irradiacéo e procedimentos de caracterizacao fisica e quimica. Nos capitulos 5 e
6, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para o estudo do efeito de
confinamento na morfologia das trilhas de superficie e nas modificagbes quimicas,
respectivamente, bem como as dificuldades técnicas encontradas nas analises em
decorréncia do confinamento espacial. No capitulo 7, sdo apresentadas as conclusdes

gerais do trabalho.



2. OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho é investigar os efeitos de confinamento espacial das
trilhas i6nicas produzidas por ions pesados de alta energia em filmes ultrafinos de

polimeros.
2.1. Objetivos Especificos

. Investigar a influéncia da espessura nos efeitos topologicos induzidos por

ions pesados nos filmes;

. Estudar a influéncia da espessura dos filmes nos danos quimicos induzidos

pela irradiacéo;
. Avaliar a influéncia do substrato utilizado nos efeitos topoldgicos e quimicos;

. Efetuar calculos analiticos do modelo de pulso de presséo a fim de investigar
aspectos tedricos da transferéncia de energia ion-material no transporte e

dissipacéo da energia depositada;

. Identificar os mecanismos subjacentes aos efeitos de confinamento

observados para a radiagao ionica.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Filmes finos de polimeros

Polimeros sdo macromoléculas compostas por subunidades estruturais de
repeticdo chamadas de mondémeros, que reagem para formar as cadeias polimeéricas,
e podem ser encontrados em diferentes formas, tais como placas, pellets, fios, etc.
Materiais poliméricos tem diversas aplicacdes ndo so6 na forma bulk, mas também
guando em escala nanométrica, na forma por exemplo, de nanoparticulas ou filmes
finos. Filmes finos de polimeros produzidos pela técnica de spin coating, que permite
controlar com certa facilidade a espessura dos filmes depositados sobre um substrato,
tem diversas aplicagfes praticas. O poli(metacrilato de metila) (PMMA), por exemplo,
é um polimero utilizado em camadas de recobrimento (coating)*®, filtros'®, sensores'’,

nanolitografial® e membranas!® 2°.

Existem diversos desafios relacionados a producéo de filmes finos poliméricos
de alta qualidade. Um exemplo esta na producado de filmes com cobertura uniforme
do substrato sobre o qual sdo depositados. Outro desafio, € compreender as
propriedades fisico-quimicas desses materiais, que em funcdo da elevada razéo
superficie/volume podem ser bastante diferentes daquelas observadas no material
bulk. Pesquisas indicam a existéncia de efeitos de espessura nas propriedades de
filmes finos poliméricos com espessura (h) menor que uma espessura critica (h,).
Nesses estudos, a espessura critica ndo foi a mesma para todos os efeitos
observados, sendo dependente da propriedade investigada. Algumas caracteristicas

de filmes poliméricos alteradas pelo confinamento espacial sdo: o raio de giragao (R),
o coeficiente de difusdo (k), a temperatura de transigao vitrea (T;) e a densidade do

polimero.

O raio de giracdo de um polimero bulk, que varia de fracdo de nandmetros a

100 nm (de acordo com a massa molecular)?!, apresenta uma geometria esférica.
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Enquanto filmes poliméricos sob confinamento, podem exibir um enovelamento de

cadeias achatado na direcao da espessura, apresentando diferentes dimensdes de R,

para as direcGes paralela e perpendicular a superficie do filme?2.

No caso de filmes finos de PMMA, o coeficiente de difusdo para pequenas

moléculas diminui drasticamente abaixo de uma espessura de ~20R,%, enquanto a
espessura critica para a mobilidade das cadeias é da ordem de 5R,?*. Ainda, a

mobilidade das cadeias de PMMA aumenta proximo a superficie e diminui préximo a

interface polimero/substrato®®. Em relacdo a T,, foi observado que o efeito de
espessura na T, depende da interagao polimero/substrato. Em filmes de PMMA sobre
substrato de silicio a T, aumenta para h, < 6R,. Entretanto, para PMMA depositado
sobre substrato de ouro a T, diminui com a redugéo da espessura®> 26, Ja a densidade
do filme aumenta na interface polimero/substrato?’ e diminui com a reducédo da

espessura do filme. A reducéo da densidade também foi observada na superficie do

filme?®.
3.2. Interacao de ions com a matéria

Ao atingir um material sélido, um ion acelerado transfere de forma gradativa
sua energia para o meio?® 2%, Para definir o grau de modificacdes geradas por esse
jon é utilizado um parametro fisico conhecido como poder de freamento, que
corresponde a perda de energia do ion incidente por unidade de comprimento
percorrido — dE/dx?® 2%, O poder de freamento total pode ser separado em duas
fracOes: poder de freamento nuclear, (dE/dx),, € eletrénico, (dE/dx).. No caso de
ions de alta energia (velocidade do projétil maior que a velocidade de Bohr), a
transferéncia de energia por freamento eletrénico pode ser centena de vezes maior

gue a transferéncia de energia por freamento nuclear.

Como resultado da energia depositada pelo projéti no material alvo,
especialmente no caso de materiais isolantes, a estrutura do sélido ao longo da
trajetéria do ion é modificada, criando uma trilha de danos ao longo do caminho do
ion. Tipicamente, no caso de ions pesados de alta energia, metade da energia do
projétil € armazenada na regido central ao longo do caminho do ion®. Essa regido é
conhecida como nucleo da trilha ou infratrilha, R;. Parte da energia depositada pelos

ions primarios é transferida para longe do centro da trilha pelos elétrons secundarios
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(raios 6). A energia maxima que pode ser transferida para esses elétrons é
determinada pela velocidade do projétil. Assim, esses elétrons determinam a extenséo
radial da trilha do ion. A distancia radial percorrida pelos elétrons secundarios
energéticos pode atingir até centenas de nandmetros e € denominada ultratrilha ou
penumbra, R,.. A densidade de energia depositada no material €(p, z, t), decresce com
0 aumento da distancia radial (p) do centro do impacto. Segundo o modelo da estrutura
da trilha, proposto por Butts & Katz3! e outros®? 33 34 ¢ decai aproximadamente com

o quadrado da distancia do centro da trilha (1/ p?2).

O raio da infratrilha é diretamente proporcional a velocidade do ion, enquanto
o raio da ultratrilha é proporcional a energia do projétil (v?), portanto, diferentes
projéteis tendo a mesma velocidade produzem trilhas de mesmo diametro. Entretanto,
a densidade de energia na trilha (p) € proporcional ao poder de freamento eletrénico
do ion no material alvo. Dessa forma, projéteis com o mesmo (dE/dx),., porém, maior

velocidade, induzem a formacéo de trilhas idnicas de menor densidade de energia®®.

O modelo de estrutura da trilha considera apenas o transporte de energia via
elétrons secundarios®?® 36, contudo, além da difuséo desses elétrons, existem outros
mecanismos de transporte de energia. Esses mecanismos envolvem a conversao da
energia eletrdbnica em movimento atdmico e molecular®’. Diversos modelos tratam
dessa conversdo de energia, dentre eles estdo: o termal spike, a exploséo
Coulombiana e o pulso de presséo?®. Entretanto, 0 mecanismo exato no qual a energia
de excitacao é transferida para a rede atbmica ainda ndo € bem conhecida e depende

do tipo de material.

O movimento atdmico induzido pela passagem do ion pode resultar na ejecao
de moléculas da superficie do material e/ou transporte de massa para a superficie ao
redor do centro da trilha do ion. Esses rearranjos na superficie do material induzidos
por ions individuais s&o conhecidos como trilhas de superficie, que aparecem na forma
de cavidades e deformacGes nanométricas na superficie. Isso ocorre principalmente
emisolantes (por exemplo, polimeros, O0xidos e cristais iGnicos) para 0s quais a
converséao de energia eletrénica em movimento atdémico é eficiente e esté ligada a alta
excitacdo eletronica do projétil e a deposicdo de energia extremamente localizada®.
Alguns exemplos dessas nanoestruturas sdo apresentados na Figura 3.1: criacdo de

protuberancias multiplas espacadas por algumas dezenas de nandmetros induzidas
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pela a irradiacdo de filmes de SrTiOs com ions individuais de Xe em angulos
rasantes* (Figura 3.1a); formacédo de uma pequena protuberancia a cada impacto dos
fons na superficie** em consequéncia da irradiacdo de cristais de LiF com angulo
normal a superficie (Figura 3.1b); formacéo de crateras cercadas de protuberancias
circulares (Figura 3.1c) induzidas pela irradiacdo de PMMA com incidéncia normal a
superficie. Assim, observa-se que o formato e o tamanho das trilhas de superficie
formadas pela irradiacdo sdo dependentes dos parametros de irradiacdo (como
energia, ion e angulo de incidéncia na superficie), bem como das caracteristicas do

material alvo.

Figura 3.1 Imagens de AFM de nanoestruturas criadas na superficie de diferentes materiais devido a
irradiagdo. (a) SrTiOz irradiado com ions de Xe de 92 MeV, com angulo de 1° e 2° com a superficie??;
(b) Cristais de LiF irradiados com ions de Xe de 1,5 GeV normais a superficie*!; PMMA bombardeado

com ions de Pb de 1 GeV, irradiacdo normal a superficie.

3.2.1. Resposta de materiais poliméricos a irradiacdo com ions de alta energia

A passagem de um ion pesado de alta energia em um polimero pode levar a
mudancas fisico-quimicas permanentes ao longo da trilha do ion. A densidade de
energia local na trilha i6bnica formada em um polimero pela irradiacdo com ions, em
um regime no qual a perda de energia é essencialmente eletrénica, é da ordem de
100-1000 eV/nm? 2°,

Em polimeros irradiados com ions de alta energia, as trilhas de superficie
induzidas pelos ions podem ser divididas em duas partes principais: crateras
(cavidades) e protuberancias (deformacdes plasticas ou material fundido que flui para
a superficie)*?, conforme mostra a Figura 3.2. O tamanho dos defeitos formados pela
irradiacdo depende das caracteristicas do polimero irradiado, tais como tipo de

polimero e massa molecular 43, assim como dos aspectos referentes aos parametros
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de irradiacdo, como temperatura de irradiacdo**, poder de freamento*®, angulo de
incidéncia*® 47, estado de carga!* e velocidade*® do projétil.

O angulo de incidéncia é um fator preponderante no formato das crateras e
protuberancias*?. A Figura 3.2 apresenta uma imagem de AFM de um filme de PMMA
de 100 nm bombardeado com ions de Bi de energia de 2,3 GeV para trés diferentes
angulos (0°, 45° e 79°)*’. No caso de irradiacdes com angulo rasante, a protuberancia
pode ainda ser dividida em cauda e borda, sendo a cauda alongada na direcédo do ion
incidente.

Cavidades =

Borda

Figura 3.2 Imagem de AFM de crateras induzidas por bombardeamento de filme de PMMA com ions
de Bi de energia 11,1 MeV/u para 0°, 45° e 79°.47

As mudancas quimicas induzidas pela irradiacdo com ions envolvem a quebra
irreversivel de ligacbes na cadeia principal, que resultam na fragmentacdo das
moléculas; a criacdo de radicais livres; a formacdo de ligacdes quimicas entre
diferentes moléculas (reticulacao intermolecular); e a formacédo de insaturacdes e
produtos volateis*® 5% 51, Tanto a reticulacdo como a cisdo de cadeias podem ocorrem
durante a irradiacdo e a predominancia de um processo sobre o outro depende da
estrutura do polimero®?, da fluéncia e do poder de freamento.

Na maioria das condic¢des de irradiacdo, o PMMA exposto a diferentes tipos de
irradiacdo tende em direcdo a degradacéo, exceto para irradiacbes com altos valores
de dE/dx ou altas fluéncias, onde reticulacdes podem ser dominantes®% 53 54 55 A
estrutura basica do PMMA pode ser observada na Figura 3.3. A degradagéo do PMMA
causada pela irradiacdo envolve cisdo da cadeia principal e quebra dos grupos

pendentes®? 56; 57; 58,
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Figura 3.3. Formula estrutural do poli(metacrilato de metila) (PMMA).

A propensao a degradacao é atribuida ao grupo éster de metila ligado a cadeia
principal do PMMA. Grupos pendentes grandes restringem a mobilidade da cadeia e
assim dificultam a reticulacdo. Entretanto, a cisdo de cadeias decresce com o0 aumento
da densidade de energia, resultando na maior eficiéncia da reticulacdo do polimero
em altas densidades de energia®® %2. Quando altas doses sdo alcancadas, a
reticulacdo se torna mais facil, e novas ligagdes insaturadas séo induzidas na cadeia
do polimero devido a perda substancial de heteroatomos®% 6 59, A estabilidade
térmica do PMMA também pode sofrer alteragdes durante a irradiacéo®® 1. Dessa
forma, dependendo do ion e energia utilizados para a irradiacdo do PMMA, mesmo
em temperaturas inferiores a temperatura de despolimerizacao do material, o polimero
pode ser suscetivel a despolimerizacdo. Portanto, a degradacdo do polimero pode
ocorrer via cisdes e reticulacdes de cadeia e/ou via despolimerizacdo. Com o0 aumento
continuo da irradiacéo, o material continua a evoluir, e como consequéncia, em altas
densidades de energia, o filme de PMMA se transforma em carbono amorfo
hidrogenado a-C:H®?. Investigacdes de irradiacdes de baixa fluéncia de PMMA com
fons de GeV apontam a formagdo de compostos aromaticos®3 64 65 66 que nédo é

observada para baixos valores de dE /dx®’.

Outro efeito da irradiacao ibnica em polimeros € a reducdo da espessura do
material apos a irradiacdo. Filmes de PMMA irradiados com feixes de ions se tornam
mais finos apos a irradiacdo®” 8. A reducédo da espessura de PMMA pode ser atribuida
ao processo de sputtering e ao desgaseificacdo (emissdo de volateis), seguido de

compactacao.

A eficiéncia das modificacées causadas pela irradiacdo de um material pode
ser avaliada pela se¢édo de choque do processo de danos (o). Essa secéo de choque
representa o tamanho efetivo da area modificada pelo ion incidente ao redor do seu

caminho de penetracdo e pode ser obtida pelo monitoramento de mudancas nas
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propriedades fisico-quimicas do material em funcdo da fluéncia. Tipicamente, a
magnitude da secao de choque depende da técnica usada para avaliar o dano, isto é,
de qual propriedade ou estrutura € sondada (por exemplo, cristalinidade, composicéo
quimica, propriedade oéticas, rendimento dos ions secundarios, etc.)®’. Monitorando as
mudancas na intensidade de bandas de infravermelho, Fink®® encontrou para
irradiacdo de PMMA com ions de B* de 2 MeV, secdes de choque de 3x1016 cm?
correspondendo a um raio de danos de aproximadamente 5A. Por outro lado, analises
por infravermelho de filmes de PMMA irradiados com ions de Au de 887 MeV indicam
uma secéo de choque de 1x1022 cm? (raio de ~56A)7°. A Tabela 3.1 apresenta um
conjunto de dados de secdes de choque de danos quimicos induzidos em PMMA bulk
por diferentes feixes de ions para comparacao com os resultados encontrados nesse

trabalho para filmes finos.



Tabela 3.1 Valores de energia, velocidade, poder de freamento eletrénico (dE /dx), € nuclear (dE/dx),,, de feixes de ions utilizados para investigacédo da

secao de choque de danos quimicos (o) em filmes de PMMA.

jon  Energia (MeV) Velocidade (cm/ns)  (dE/dx), (eVinm) (dE/dx), (evinm) Técnicautiizada g (cm? Ref.
Quebra de ligacdes
He* 50 2,6 110 0,1 FTIR2 1x1015 Fink 1994 69
He* 0,2 0,52 200 1 MW D2 9x10-14 Fragala 199753
He* 0,2 0,52 200 1 MwWD? 3x10*  Licciardello 199771
Eroséo de
He* 1,0 1,2 250 0,7 6x10-16 Calcagno 199272
carbono?
He* 0,5 0,82 270 0,6 Desidrogenagao®  3x1015 Davenas 1990°%?
Xe* 0,7 0,17 580 1220 Desidrogenacao ~1015 Davenas 198973
B* 25 1,1 780 2 FTIR2 3x10-16 Fink 19946°
Auea* 887,0 49 15000 35 FTIR2 1x101? Hossain 20147
Formacdéo de ligacdes
Cc5* 70,0 5,6 300 0,2 UV-Vis? 1x1013 Singh 201074
Nes* 145,0 6,2 690 0,4 UV-Vis? 4x1013 Kumar 201175
Sig* 100,0 4,4 1730 1,3 UV-Vis? 6x10-13 Kumar 200876
Auea* 887,0 49 15000 35 FTIR2 1x101t Hossain 20147
Uear 1980,0 6,7 18000 21 UV-Vis? 3x101 Hossain 201470

(a) As secdes de choque de danos foram estimadas a partir dos dados apresentados nos artigos referenciados.
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3.2.2. Efeitos da irradiacao ibnica em materiais nanoestruturados

Nesta secéo serdo revisados resultados de pesquisas a respeito de efeitos da
irradiacdo idnica em materiais nanoestruturados, obtidos por experimentacdo e
simulagcbes computacionais. O objetivo dessa revisdo € apresentar brevemente o
estado da arte da compreensdo dos efeitos da irradiagdo em estruturas sob
confinamento espacial. Estudos a respeito da importante area de sintese e formacéo
de nanoestruturas por feixe de ions ndo seréo revisados e podem ser encontrados,
por exemplo, nas referéncias [77; 78; 79; 80]. Os efeitos causados pela irradiacdo em
materiais em nanoescala podem diferir daqueles que ocorrem em macroescala. Essa
diferenca se da em funcdo do tamanho reduzido das estruturas, em uma ou mais
dimensdes, podendo afetar, por exemplo, a dissipacao de energia cinética da particula

incidente e a magnitude e evolucéo dos defeitos gerados?.

Em geral, a irradiacdo de nanoparticulas (NPs) com ions de alta energia pode
levar ao surgimento de dois tipos de modificagbes: a fragmentacéo/crescimento e a
deformacdo das NPs’% 811828384 Nanoparticulas metalicas incorporadas em matriz
de SiO:2 e sujeitas a irradiacdo com ions pesados rapidos (swift heavy ions — SHI)
tornam-se progressivamente alongadas e orientadas paralelamente ao feixe de ions®.
O processo utilizado na deformacdo de nanoparticulas, com razdo de aspecto

controlada por meio das condicdes de irradiacdo, é conhecido como ion beam shaping

79; 83; 85; 86; 87; 88; 89; 90; 91; 92; 93; 94

A irradiacao de nanotubos de carbono (Carbon Nanotubes — CNTs) é de grande
interesse visto que a irradiacdo leva a introducdo de modificacbes na estrutura dos
nanotubos, tais como amorfizacdo da estrutura cristalina®®, formacdo de
nanocompartimentos no interior do nanotubo®, expansdo de nanotubos de paredes
multiplast?, reducédo do diametro do nanotubo. Além de alteracdes estruturais, estudos
recentes revelam uma grande quantidade de efeitos que podem ser induzidos pela
irradiacéo, como por exemplo, a criagdo de juncdes e/ou remocao dos nanotubos por
sputtering? 97: 9899 3 coalescéncia e a solda ou corte de CNTs!% 1%, A formacéo de
tais efeitos depende da conformacdo dos nanotubos, bem como da energia e da
fluéncia dos ions utilizados na irradiacdo. Feixes de ions sdo utilizados ainda como

instrumento de fabricacdo de outras nanoestruturas a partir de nanotubos*0% 102,

A irradiacéo de filmes finos com SHI pode induzir uma variedade de alteracdes

nas propriedades estruturais, 6ticas e elétricas do material 103 104; 105; 106; 107; 108; 109; 110,
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Os efeitos tradicionais da irradiagdo com ions sdo a amorfizacdo, a alteracdo da
rugosidade e morfologia da superficie, a modificacdo do tamanho dos grdos e o
transporte atdbmico nas interfaces entre filmes ou filme/substrato (ion beam mixing)%
79107111, 112 - Além desses efeitos, 0 aumento da instabilidade da superficie e efeitos
de auto-organizacdo também foram observados em filmes finos irradiados com ions
pesados de alta energial'3. Pesquisas recentes nesse campo tratam dos efeitos em
filmes finos associados ao processo de dewetting induzido pelo bombardeamento com
fons perpendicularmente a superficie'? 113 114 glém da formacéo de lamelas, devido

a deformacdes provocadas pela irradiacdo em angulos rasantes?'?.

Como mencionado, a alteracdo da rugosidade e morfologia sé&o efeitos
esperados da irradiacdo idnica de materiais. Entretanto, ao investigar o efeito da
irradiacdo na estabilidade térmica de filmes finos poliméricos, Esteves et al®®
observaram menor evolucao da superficie dos filmes de menor espessura, para todas
as condicdes de temperatura e feixe testadas, indicando a importancia da interagéo
entre o filme e o substrato (mais detalhes podem ser encontrados no Apéndice | deste
trabalho). Ainda comparando o efeito da espessura nos efeitos da irradiacdo de
polimeros, Abel et al''® observaram que a dessorcdo de material induzida pela
irradiacdo diminui com o aumento da espessura. Isso ocorre devido ao aprisionamento
das moléculas volateis no filme, em geral, causado pela reacdo dos radicais livres

engquanto as moléculas estao difundindo em direcdo a superficie.

A partir da revisdo de estudos dos efeitos da interacdo da radiacdo com ions
em materiais nanoestruturados, conclui-se que ainda sdo poucas as pesquisas que
estudam diretamente o efeito do confinamento espacial nas perturbacdes induzidas
pela irradiagdo, comparando os efeitos observados em bulk com os observados em
estruturas em nanoescala. Isso porque a investigacdo do efeito de confinamento &
complicada, visto que a reducdo das dimensdes do material € acompanhada de outras
alteracOes na estrutura e propriedades do material, como reducdo do tamanho de

grdos ou alteracdo das interacdes elétron-fénonte.

Em irradiac6es com ions de baixa energia, novos efeitos podem ocorrer durante
a irradiacdo de nanoestruturas, visto que o alcance dos ions ou a dimenséao das
cascatas'!’ pode ser comparavel ao tamanho dos nanobjetos!®. Ainda que muitas

vezes os efeitos induzidos por ions de baixa energia em materiais em escala
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nanometrica sejam similares aos efeitos observados em bulk, a dose necessaria para
tais efeitos pode ser maior devido ao aumento de recombinacdo dos defeitos!'®. Se
as dimensdes de um material nanoestruturado ou o tamanho de grdo do material é
similar ao comprimento de difusdo dos defeitos até a interface, entdo essas
interfaces/contornos de grédo podem prover locais preferenciais para recombinacao
dos defeitos. O didmetro/espessura critico para o aumento da migracéo e aniquilacédo
de defeitos depende do comprimento de difusdo no material*?® 121 122 123 Q
confinamento do material pode favorecer também o aumento da mobilidade de
defeitos pontuais levando também ao aumento de recombinacgdes dos defeitos!?4.
Como consequéncia desses efeitos, a tolerédncia do material a irradiacdo pode
aumentar significativamente em materiais de dimensées nanométricas, por exemplo.
Por outro lado, o aumento da razéo superficie volume pode levar ao aumento de
energia livre, alterando fortemente a estabilidade de fase da irradiagéo??? 125, Assim,
a irradiacdo de certas nanoestruturas pode promover amorfizagdo, embora os

mesmos materiais bulk ndo sofram amorfizacéo 126,

Em contrapartida, existem diversos estudos evidenciando que efeitos gerados
pela perda de energia eletrbnica em materiais inorganicos sao muito mais efetivos em
filmes finos e multicamadas do que no material bulk. A reducdo de espessura e/ou
tamanho de grdo promovem a restricdo de movimento dos elétrons excitados em
funcdo do espalhamento na interface/contornos de gréaos. Dessa forma, o livre
caminho médio dos elétrons é reduzido, aumentando a quantidade de energia
depositada nessa regido confinada, favorecendo o aumento de temperatura e,
consequentemente, aumento de sputtering04 116:127: 128, 129 Entretanto, Jarvi et al'?®
observaram ainda, que existe uma espessura/didmetro criticos (menores que ~10 nm)
para 0s quais 0 sputtering € menor que em bulk, pois o0 ion passa através do
filme/particula depositando apenas uma pequena quantidade de energia. Quando as
dimensdes do material aumentam, a deposicdo de energia se torna mais eficiente,

aumentando o sputtering.

A principio, outro fator importante associado a eficiéncia dos efeitos causados
pela irradiagdo em nanoestruturas é a difusdo dos elétrons secundarios para fora do
material. O escape desses elétrons antes da termalizacdo pode promover a reducao

da energia depositada nas nanoestruturas.
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O estudo da interacdo da irradiacdo com ions individuais na matéria organica
permite a investigagédo localizada dos efeitos produzidos no material**°. Dessa forma,
€ possivel estudar diretamente a natureza de mecanismos ligados ao confinamento
da radiacdo e identificar possiveis mudancas na resisténcia do material a radiacéo.
Num desses estudos, a dependéncia do estado de carga do projétil incidente na
formacdo de crateras e protuberancias foi estudada utilizando-se projéteis com
diferentes estados de carga iniciais (qini)!4. Para esse estudo, dois grupos de filmes
com diferentes espessuras (9-11 e 100-110 nm) foram bombardeados com ions de
Au%ni* de 3 MeV/u com diferentes gini. Filmes mais finos apresentam um forte aumento
da protuberancia em funcéo da qgini, como pode ser observado na Figura 3.4 (a-e). Ja
para filmes de 105 nm (bulk), a dependéncia com gini € menor, devido a mudanca de
estado de carga dentro do material, conforme a Figura 3.4 (f-j). Os dados também
mostram a influéncia da espessura dos filmes nas dimensdes das trilhas de superficie.
Para uma dada qgini, por exemplo, 35+ (Figura 3.4 b,g), as deformag¢des na superficie

sdo menores nos filmes finos.

Essas observacoes preliminares da influéncia da espessura nos efeitos
topolégicos induzidos por ions pesados nos filmes organicos, motivaram a realizagdo
de estudos comparando os efeitos da irradiacdo em materiais bulk e em filmes
nanométricos organicos. Dessa forma, neste trabalho, procurou-se investigar
sistematicamente essa problematica, abordando o caso de sistemas organicos 2 D,
através da avaliacdo dos efeitos topolégicos e efeitos quimicos induzidos pela

irradiacao i6nica em funcao da reducgéo da espessura de filmes poliméricos.

wu 6zZ1

Figura 3.4 Imagens de AFM de filmes de PMMA com duas espessuras, bombardeados com incidéncia normal a
superficie com jons de Audn* de 3 MeV/u de diferentes estados de carga. Imagens de a-e referem-se a filmes de

10 nm e de f-j a filmes de 105 nm de espessura'®.
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4. MATERIAIS E METODOS

As atividades experimentais desenvolvidas nesse trabalho abrangem a
otimizacao e producao de filmes finos poliméricos, a irradiacdo dos mesmos com ions
de média e alta energia e a caracterizacdo dos efeitos topolégicos e quimicos
induzidos pela irradiacéo. Parte dessas irradiages e caracteriza¢des foram possiveis
em razdo de uma bolsa de doutorado sanduiche de dura¢do de um ano do Programa
Ciéncia sem Fronteiras. Esse estagio foi realizado no Laboratério GSI
Helmholtzzentrum fur Schwerionenforschung, em Darmstadt, Alemanha, de setembro
de 2012 a agosto de 2013, e viabilizou a utilizacao de instalagbes da universidade de
Namur, Bélgica.

4.1. Preparacdo das Amostras

As amostras utilizadas para a realizacdo desse trabalho foram preparadas a
partir do uso de PMMA. Para produzir os filmes finos de PMMA, o polimero foi
dissolvido em um solvente orgéanico (anisol) e a solugéo resultante entédo depositada
sobre um substrato pelo processo spin coating!3!. A técnica de recobrimento por spin
coating permite depositar uma solucao sobre um substrato fixado em um suporte que
realiza rotagdes com frequéncias elevadas. Essa rotacdo espalha a solugéo sobre a
superficie do substrato, sendo o solvente evaporado e um filme entéo produzido.

A espessura dos filmes foi controlada pela variacdo da concentracdo da
solucdo depositada. Dessa forma, diferentes quantidades de massa do polimero
foram dissolvidas e sistematicamente depositadas sobre diferentes substratos. O
polimero utilizado foi o PMMA padréo da Agilant, com massa molecular de 130 000 u
e 370 000 u, com polidispersividade de 1,05, Foram investigados substratos de silicio
(com oxido nativo de ~2 nm), dioxido de silicio e cromo. A fim de separar possiveis
particulados, antes das deposi¢cdes a solucao foi centrifugada a uma velocidade de

5000 rpm durante 3 minutos.
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Para as deposicdes dos filmes, aproximadamente 1 mL de solucao era pingado
sobre o substrato, anteriormente lavado com alcool etilico. Em seguida, a plataforma
era acionada e entrava em rotacdo com uma velocidade de 3000 rpm por
45 segundos, espalhando uniformemente o filme sobre o substrato. As amostras eram
entdo recozidas por um periodo de 1 h na temperatura de 100°C, para relaxacdo da
estrutura e eliminagdo de solvente residual. A espessura dos filmes de PMMA

produzidos variou de 1a 360 nm.

As amostras preparadas conforme referido acima foram posteriormente

irradiadas, estando os detalhes das irradiagdes descritos na secéo a seguir.
4.2. Irradiacdo das amostras

Os filmes finos de PMMA foram irradiados em trés institutos de pesquisa
distintos: no acelerador Tandetron de 3 MV do Laboratério de Implantacéo I6nica da
UFRGS, utilizando ions de Au’* com energia de 18-20 MeV e ions de H* de 2 MeV e
no acelerador 500 kV utilizando ions de H* de 300 keV (Brasil); no acelerador UNILAC
do GSI (Alemanha) com ions de Au®?* e Bi®* de 2,2 GeV e de Pb®* de 1 GeV, (eq*
indica uma distribuicéo de carga préxima ao estado de carga de equilibrio). Os valores
do poder de freamento eletrénico (dE/dx )., € nuclear (dE/dx ),, desses ions em
PMMA sé&o apresentados na Tabela 4.1. Durante as irradiacdes, as amostras foram
mantidas em vacuo, e irradiadas com ions que incidem sobre a superficie das

amostras com angulos de 0° e 79° em relag&o a normal da superficie.
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Tabela 4.1 Valores do poder de freamento eletrénico (dE/dx ), e nuclear (dE/dx ), estimados pelo

cédigo computacional do SRIM!32,

Energia (dE/dx), (dE/dx ),

fon (MeV) (eVinm) (eVinm) v (nmfcm) R; (nm) Ry (nm)

H* 0,3 63 0,066 0,8 0,4 21

H* 2 19 0,013 2,0 0,9 140
Au’* 18 2354 540 0,4 0,2 6,4
Au’* 20 2538 505 0,4 0,2 71
Pbea 923 15740 29 3,0 1,4 312
Aued 2200 13120 12 4,7 2,2 782
Bied 2200 14090 14 4,6 2,2 740

O Quadro 4.1 apresenta caracteristicas dos filmes ultrafinos de PMMA
produzidos, assim como os parametros utilizados na irradiacdo. Para o estudo dos
danos causados por ions individuais utilizou-se irradiacées com fluéncias da ordem
de 10° ions/cm? Para a andlise dos efeitos quimicos da irradiacdo dos filmes, as
amostras foram irradiadas com fluéncias mais altas, entre 101° e 2,8x10%° ions/cm?,

dependendo dos parametros do feixe.



Quadro 4.1 Caracteristicas dos filmes de PMMA produzidos para os experimentos realizados e parametros de irradiacéo.

Angulo . : A Técnica de
hy (NM) Substrato Massasmolecular de lon/Energia _Fluenmaz caracterizaco
(10° g/mol) iradiacao (MeV) (ions/cm 2)
2-50 Si 132 0° Pbea/923 2x10° AFM
105 Si 159 0°;79° Au4*/597 2x10° AFMa
10 Si 950 0° Au4*/597 2x10° AFMa
1-32 Si 132 0°;79° Aued/2200 2x10° AFM
2-62 Si 370 0°;79° Aued/2200 2x10° AFM
2-65 Si 132 79° Au™*/20 2x10° AFM
1-70 SiO2 370 0° Aued/2200 2x10° AFM
1-70 SiO2 370 79° Aued/2200 2x10° AFM
7-100 Cr 370 0° Aued/2200 2x10° AFM
7-100 Cr 370 79° Aued/2200 2x10° AFM
1-100 Si 370 0° Au™*/18 5x10%9-3x10%2 XPS/AFM
2-120 Si 132 0° H*/2 1x10%3-1x10% XPS/AFM
2-62 Si 370 0° Aued/2200 1x10%0-5x10% XPS/AFM
2-62 SiO2 370 0° Aued/2200 1x10%0-5x10% XPS/AFM
2-190 Si 132 0° Bie9/2200 1x10%0-7x10% XPS/AFM
26;51 Si 132 0° H*/0,3 1x10%3-5x10%5 XPS/AFM/FTIR

38



190 Si 132 0° Bi®d/2200 1x10%0-7x10% FTIR
20-100 Si 370 0° Bi®d/2200 1x10%0-7x10% FTIR
4,5-360 Si 370 0° H*/2 1x10%4-2,8x10%5 XPS/AFM
15-100 Quartzo 370 0° H*/0,3 1x10%0-7x10% UV-Vis/AFM

2-80 Quartzo 370 0° Au7*/18 5x101°-4,5x10*3 UV-Vis/AFM

3-50 Quartzo 370 0° Bi®d/2200 1x10%0-1,2x101* UV-Vis/AFM

(a) Esses dados foram retirados de trabalhos anteriores do nosso grupo 4.
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4.3. Caracterizacao das amostras

Os efeitos da irradiagdo de filmes finos foram investigados de forma
sistematica, sendo analisados os danos fisicos e quimicos induzidos pela irradiacéo
em funcdo da espessura do filme. A técnica empregada para a caracterizacdo da
topografia do filme foi a microscopia de forca atdmica (AFM), enquanto analise
guimica dos filmes foi realizada utilizando as técnicas de espectroscopia de
fotoelétrons por raios x (x-ray photoelectron spectroscopy — XPS), espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia no ultravioleta
visivel (UV-Vis).

A caracterizagdo dos efeitos de superficie por AFM foi realizada em ar, no modo
de contato intermitente (Tapping Mode ™) e no modo de fase. As imagens foram
obtidas com varreduras de 1um? e 256 e 512 linhas, com frequéncia de 1 Hz. As
pontas utilizadas foram pontas padrdo de silicio da Nanosensors (raio médio das
pontas ~7 nm). Teve-se a precaucao de utilizar a mesma ponta (ou pelo menos pontas
com qualidade similar) para imageamento de um conjunto de amostras cobrindo todas
as espessuras. Trés equipamentos de AFM foram utilizados para as andlises. O
primeiro equipamento pertence ao Laboratério de Magnetismo (LAM) do Instituto de
Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), modelo Nanoscope
llla (Digital Instruments, atual Bruker, EUA), o segundo equipamento foi um Dimesion
3100 (Bruker) do Centro de Interfaces Inteligentes da Technische Universitét

Darmstadt (TU Darmstadt) e o terceiro foi um Dimension Icon (Bruker) da PUCRS.

A Figura 4.1 apresenta um esquema das dimensdes medidas dos defeitos
(cratera e protuberéncia) induzidos pela irradiagdo com incidéncia normal a superficie.
Ja a Figura 4.2 traz uma imagem topografica de AFM de um defeito de superficie
induzido pela incidéncia de um ion no filme com 79° em relacéo a superficie e imagens

de perfil das dimensdes medidas da cratera e protuberancia (hillock).
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Figura 4.1 Esquema das dimensdes medidas dos defeitos induzidos pela irradiacdo com incidéncia
normal a superficie. (a) Imagem de topografia de AFM de uma trilha de superficie; (b) perfil do
didmetro da cratera (Dcrarera); (€) perfil da profundidade da cratera Z.grsra; (d) perfil da largura da

protuberancia (Lproryperancia)-
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Figura 4.2 Esquema das dimensdes medidas dos defeitos induzidos pela irradiacdo com incidéncia de
79° em relacdo a superficie. (a) Imagem de topografia de AFM de uma trilha de superficie; Imagens
do perfil (b) da altura do hillock (Hy;..0ck ); (€) do comprimento da cratera (Cograrera); (d) da
profundidade da cratera (Zcrarera); (€) da largura da cratera (Lorarera) €; (f) da largura da

protuberancia (Lproruserincia)-
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As espessuras dos filmes finos foram determinadas por meio de AFM e
elipsometria. ApOs a caracterizagdo da topografia das amostras, o filme € riscado com
uma agulha, a fim de remover material ao longo do risco, promovendo um degrau
entre filme e substrato. A diferenca de altura entre a superficie do filme e a superficie
do substrato fornece a espessura do filme. Imagens de AFM da regido de interesse
do filme sdo adquiridas utilizando uma varredura horizontal de ~40 um. Outra forma
de determinar a espessura dos filmes finos utilizada nesse trabalho foi a elipsometria.
No Brasil, o elipsdmetro utilizado na PUCRS foi um Sopra GE 5, enquanto na
Alemanha o equipamento disponivel era um Imaging Ellipsometer - Nanofilm EP3, do
grupo de Macromolecular Chemistry and Paper Chemistry, da Faculdade de Quimica

da Technische Universitat Darmstadt (TU Darmstadt).

A investigacdo da quebra de ligacfes quimicas em funcdo da espessura das
camadas foi realizadas utilizando XPS na Universidade de Namur (Bélgica), no grupo
Research Center in Physics of Matter and Radiation — LISE. As analises por XPS
foram realizadas em um espectrémetro ThermoFisher K-alpha. Esse equipamento usa
uma fonte de raios x monocromatica linha Ka do Al (1486,6 eV) e o diametro do spot
de analise foi de 250 um. As analises de perfil de profundidade foram realizadas em
um ThermoFisher MAGCIS, também utilizando uma fonte de raios x monocromatica
linha Ka do Al (1486,6 eV). O desbaste da amostra foi realizado com clusters de 2000

atomos de argénio com energia de 2000 eV.

As andlises por espectroscopia de FTIR ex situ foram realizadas no
espectrometro Spectrum 100 PerkinElmer na PUCRS, enquanto caracterizacdes in
situ foram realizadas na linha M-Branch do GSI, as anélises foram realizadas a 25 °C
na faixa de 400 a 4000 cm* A espectroscopia por ultravioleta foi realizada ex situ no
Espectrofotdmetro UV-Vis Lambda 950, PerkinElmer na PUCRS. Todas as analises

foram realizadas a 25 °C na faixa de 200 a 1100 nm.
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5. MODIFICACOES NA SUPERFICIE INDUZIDAS POR [ONS
INDIVIDUAIS

Neste capitulo sdo apresentados resultados das andlises das modificacdes de
superficie de filmes finos de PMMA induzidas pela irradiagdo com ions individuais.
Paralelo a descricao dos resultados sdo apresentados os problemas encontrados na
producao de filmes poliméricos finos e ultrafinos e as dificuldades de caracterizacao

de camadas com espessura da ordem de nanémetros.
5.1. Selegao das amostras

A Figura 5.1 apresenta um gréfico relacionando as espessuras dos filmes
formados com as concentracdes do polimero. A espessura dos filmes poliméricos foi
determinada a partir das técnicas de AFM e elipsometria, ambas conferindo valores
semelhantes para medidas de filmes néo irradiados. Os filmes utilizados para anélises
de danos causados por ions individuais, bem como os filmes preparados para estudo
dos danos quimicos da irradiacdo foram selecionados a partir da avaliagcdo da

homogeneidade do recobrimento e da homogeneidade da superficie.
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Figura 5.1 Grafico da espessura do filme de PMMA em func¢éo da concentracao do material

depositado no substrato medida por AFM e por elipsometria.
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5.2. Uniformidade e rugosidade dos filmes virgens

A rugosidade de um filme fino depende do substrato no qual o filme é
depositado, sendo influenciada tanto pela rugosidade do substrato quanto pela
interface filme/substrato. Substratos de silicio sdo amplamente utilizados para
deposicao de filmes poliméricos por spin coating devido sua baixa rugosidade. A
Figura 5.2a apresenta uma imagem de AFM de 1 um? de uma superficie de silicio,
com uma rugosidade média quadratica (Rrus) de 0,13 nm. O dioxido de silicio crescido
termicamente em silicio € utilizado nesse trabalho como substrato isolante, devido sua
baixa condutividade térmica e elétrica e rugosidade semelhante a do silicio (Figura
5.2). Entretanto, o cromo, utilizado como substrato condutor apresenta uma superficie

bastante rugosa (Rrvs~2,59 nm), como pode ser observado na Figura 5.2c.

Figura 5.2 Imagens de AFM para o calculo da rugosidade de substratos de (a) Si — Rrms ~0,13 nm;
(b) SiO2 — Rrms ~0,15 nm; (c) Cr — Rrvs ~2,59 nm. A escala de altura de (a),(b) ¢ de 8 nm e (c) é
20 nm.

A Figura 5.3 apresenta imagens de AFM de filmes de PMMA de espessuras
distintas depositados em substrato de cromo. Com o aumento da espessura da
camada polimérica a rugosidade do filme diminui. Isso ocorre pois filmes mais finos
tendem a seguir a rugosidade do substrato de cromo, enquanto em filmes grossos
predomina a rugosidade caracteristica do polimero, com Rrvs semelhante a de filmes
depositados sobre silicio. Portanto, a rugosidade dos filmes de PMMA depositados
sobre cromo, principalmente no caso dos filmes finos, € bem mais alta que a
rugosidade dos filmes depositados nos demais substratos, como pode ser observado
na Figura 5.4.
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10 nm

Figura 5.3 Imagens de AFM de filmes de PMMA depositados em substratos de cromo com
espessuras de aproximadamente: (a) 2,1 nm; (b) 7 nm; (c) 15 nm; (d) 30 nm; (e) 40 nm; (f) 100 nm.
Imagens de 500 nm.

Filmes finos depositados em silicio apresentaram rugosidade de ~ 0,25 nm.
Quando a espessura (h) é reduzida para h<10 nm, a superficie torna-se ainda mais
suave, alcancando, no caso de filmes ultrafinos, um valor de Rrus de ~ 0,20 nm. A
leve alteragdo da rugosidade dos filmes de PMMA depositados em substrato de silicio
em funcdo da espessura pode ser observada na Figura 5.4. Da mesma forma, a
caracterizacao da topografia dos filmes de PMMA depositados em SiO2 mostra um

aumento bastante suave da rugosidade do filme em funcao da espessura.

2.5 ‘ ‘ \ \
l —&— PMMA/SI
21 —e—PMMASIO, | |
—¥— PMMA/Cr
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R
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Figura 5.4 Grafico da rugosidade dos filmes de PMMA em func¢éo da espessura para diferentes

substratos.
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Outro fator de fundamental importancia para 0 nosso estudo é a
homogeneidade da cobertura e estabilidade do filme. A Figura 5.5 apresenta imagens
de filmes ultrafinos depositados sobre substrato de silicio, evidenciando a presenca
de poros nos filmes de h~1-2 nm (a;b), o que indica que 0 mesmo nao foi recoberto
uniformemente. Os filmes de h~3 nm, por outro lado, apresentam uma superficie mais
homogénea. A Figura 5.5(d-e) apresenta imagens de AFM de filmes de h~1-3 nm
irradiados com ions de Au®d de 2,2 GeV. E facil perceber a alta dificuldade em
distinguir os buracos do filme néo irradiado das crateras produzidas pelo impacto dos

fons.

S/IRRADIACAO

IRRADIADOS

Figura 5.5 Imagens topograficas de AFM de filmes ultra finos de PMMA com espessura de (a,d) 1 nm;
(b,e) 2 nm e (c,f) 2,8 nm. Filmes (a-c) ndo irradiados e (d-f) irradiados com ions de Au®d de 2,2 GeV

com angulo normal a superficie.

Em filmes mais espessos, a frequéncia de repeticdo dos buracos ao longo do
filme é baixa, todavia eles apresentam diametro e profundidade consideravelmente
maiores. A Figura 5.6 apresenta um filme de h~ 56 nm com trés buracos no centro da
imagem. O didametro de tais buracos pode chegar a centenas de nandémetros,
enquanto a profundidade é semelhante a espessura da amostra. A partir dessas
medidas percebe-se que nessas regides a auséncia de filme acarretarda em um
substrato descoberto, o que pode influenciar os resultados de XPS, utilizado nas

analises quimicas.

Assim, experimentos avaliando a qualidade dos filmes em funcdo da
espessura, do substrato, do solvente, da temperatura e do tempo de recozimento
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foram realizados a fim de produzir filmes de boa qualidade capazes de recobrirem o

substrato de maneira mais uniforme possivel.

(a) (b)

2um A

Figura 5.6 (a) Imagem de AFM de um filme de PMMA com espessura de 56 nm; (b) Perfil da
superficie ao longo da linha AA’, onde a distancia vertical entre A e B indica profundidade do

buraco?3s,
5.3. Modificagfes induzidas pela irradiacdo normal a sup erficie

A Figura 5.7 apresenta uma sequéncia de imagens de AFM de filmes de PMMA
com espessuras distintas, bombardeados com ions de Pb®d* de 4,8 MeV/u e ions de
Au*®* de 600 MeV com incidéncia normal a superficie. Os dados referentes a
irradiacdo com esses dois ions foram agrupados devido & semelhanca entre os
valores de poder de freamento eletrbnico desses ions. Na Figura 5.7a, crateras
circulares cercadas por bordas podem ser observadas. A formacéo dessas estruturas
€ a resposta caracteristica de materiais poliméricos ao impacto de ions energéticos
devido a ejecdo de material e transporte de massa para a superficie*’. Observa-se
que para filmes com espessura menor que ~40 nm a protuberancia ao redor da cratera
comeca a diminuir rapidamente. Assim como a borda, o tamanho das crateras,
também diminui com a reducdo da espessura do filme, ainda que de forma mais
suave. Para filmes com h<20 nm, a existéncia de crateras na superficie dos filmes é
evidente, enquanto, bordas, claramente diferenciadas da rugosidade natural do filme,
ndo sado mais observaveis. Em filmes tdo finos quanto h~2 nm, crateras ainda podem

ser identificadas, embora rasas.
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Figura 5.7 Imagens topograficas de AFM de filmes finos de PMMA com diferentes espessuras

irradiados com (a) ions de Au*>* de 600 MeV e (b-f) ions de Pbed* de 1 GeV, com angulo normal a

superficie.

A Figura 5.8 apresenta dados quantitativos do diametro, profundidade e volume
médios das crateras para o caso da irradiacdo com ions de Pbed* e Au** com
incidéncia normal a superficie. Filmes espessos apresentam crateras com diametro
de ~19 nm. Isso s6 se altera para h <10 nm, quando o didmetro das crateras comeca

ser levemente reduzido (Figura 5.8a).

A profundidade das crateras (Zcgrarera) também é reduzida em filmes com
h <20 nm (Figura 5.8b). A diminuicdo da profundidade da cratera com a reducgéo da
espessura € esperada, pois a medida que a espessura é reduzida, a quantidade de
material disponivel para ejecdo € cada vez menor. Contudo, observa-se que a
profundidade da cratera € menor que a espessura do filme mesmo no caso dos filmes
mais finos (Zcrarsra = h, linha pontilhada na Figura 5.8b). Isso indica que o
decréscimo da profundidade da cratera para filmes com h <20 nm ndo € apenas
resultado da falta de material para ser ejetado. Ainda, deve-se considerar que parte
do material presente no fundo da cratera pode ter origem na relaxacao das paredes
das crateras®®.

Imagens de topografia obtidas por AFM sé&o resultado da convolucao do perfil
da cratera com a forma da ponta de AFM. O didmetro da cratera ndo € muito sensivel
ao raio de curvatura da ponta e, portanto, nessa medida, a origem das barras de erro

esta na flutuacao estatistica dos impactos, inerente ao processo de formacédo das
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trilhas de superficie, e nas variacdes locais da superficie do polimero®. A
profundidade da cratera, por outro lado, é fortemente dependente do formato da ponta.

O efeito da qualidade da ponta na quantificacdo da profundidade das crateras
foi investigado utilizando pontas de diferentes qualidades (pontas padrdo de Si da
Nanosensors) sob condi¢cdes similares de operacdo do AFM. A profundidade de
aproximadamente 15 crateras produzidas em um filme de 40 nm de espessura por
ions de Pb de 1 GeV foi medida por uma ponta de alta qualidade (sharp tip), obtendo
Zcratera~(9,720,7) nm, enquanto, a medida de profundidade obtida por pontas de
qualidade intermediéaria foi de~(7,0+2,1) nm. Essas duas medidas de profundidade
sdo apresentadas na Figura 5.8b. Assim, é facil perceber a forte dependéncia da

profundidade da cratera com a forma da ponta.

O volume das crateras formadas pela irradiacdo com 1 GeV Bi é apresentado
em funcado da espessura dos filmes na Figura 5.8c. Diferente do diametro da cratera,
que comeca a diminuir apenas para h <10 nm, o volume da cratera € reduzido em
h <40 nm. O volume das crateras foi convertido em massa total ejetada pelo impacto
do ion, utilizando a densidade do polimero, e € apresentado na Figura 5.8c junto com
o volume em nm?3. Para os filmes mais espessos, o volume calculado é de ~2x108 u.

Esse volume esta de acordo com os valores encontrados na literatura para polimeros
bulk*8.
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Figura 5.8 (a) Diametro, (b) profundidade e (c) volume médios das crateras formadas por irradiacdes

com 1 GeV Pb com incidéncia normal a superficie em funcéo da espessura do filme.

A Figura 5.9 apresenta o volume da protuberancia formada ao redor das

crateras induzidas pela irradiacdo com ions perpendiculares a superficie. No caso das

protuberancias, h4 uma reducdo acentuada do volume da borda para filmes com

h <40 nm.
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Figura 5.9 Grafico do volume médio das bordas de crateras formadas por irradiagcdes com Pbed e Aucd

em funcdo da espessura dos filmes.

Todas as dimensdes das trilhas de superficie apresentadas mostram um
comportamento semelhante, isto €, saturacao para filmes espessos e reducéo para
filmes com h abaixo de um valor critico h.. Entretanto, h, ndo € um valor Unico, mas
depende do tipo de efeito: h,~10 nm para o didmetro da cratera (Figura 5.8a) e

h-~40 nm para o volume da protuberancia (Figura 5.9).

O efeito da espessura na formacdo das trilhas de superficie pode ser
comparado com resultados experimentais e de simulacéo por dindmica molecular de
Papaléo et. al.*® e Bringa et. al. °* na investigacdo do efeito do dE/dx (energia
depositada) na formacédo de crateras em polimeros. Esses estudos mostram que a
formacao das protuberancias depende mais criticamente da quantidade de energia
depositada do que a formacéao da cratera. Portanto, o efeito da espessura na formacéo
das trilhas de superficie pode ser atribuido a reducdo da quantidade de energia
disponivel para a formacao das crateras e protuberancias devido ao confinamento da
trilha em uma dimensdo. Um modelo analitico simples para estimar como a redugéo
da espessura h influencia na quantidade de energia disponivel para a formacao de
trilhas de superficie € o modelo do pulso de press&o38, que sera discutido na proxima

secao.
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5.3.1. Modelo da soma de impulsos

A formacao de trilhas de superficie em materiais irradiados com ions altamente
energéticos ocorre em resposta ao fluxo de material fluido e as ondas de pressao em
direcdo a superficie, induzidos pela passagem dessas particulas pelo material. No
modelo do pulso de presséo, considera-se que a energia de excitagcdo ao longo da
trilha do ion é parcialmente transformada em movimento atbmico e que as espécies
excitadas produzem uma expansao transiente do soélido em funcéo do gradiente de
densidade de energia —Ve. Esse pulso de pressdo pode levar a ejecdo de um volume
de material caso o impulso seja grande o suficiente. Essas ondas de pressao podem
ser descritas por um modelo analitico proposto por Johnson et al®®, onde a soma de
impulsos radiais ao longo da trilha do ion é usada para descrever a ejecdo de
moléculas na superficie do material (Figura 5.10). A partir desse modelo é possivel
estimar como a fonte de energia e momentum muda com a reducao da espessura h,
permitindo a avaliacao/racionalizacéo teorica dos dados experimentais encontrados

para os efeitos de confinamento das trilhas i6nicas.

Os impulsos individuais sao descritos pela densidade de energia local, ¢, e seu
gradiente por Ve. Um esquema das coordenadas do sistema € apresentado na Figura

5.10, onde r; é a distancia da fonte e p é a posi¢ao radial perpendicular a trilha.

A 4

ion
Figura 5.10 Esquema da trilha de impulsos esféricos ao longo do caminho do ion.

Para um impulso esférico, a propagacado da energia de uma fonte pontual
e(r;, t), para uma difusividade k constante e uma taxa de dissipagdo de energia t71,

€ dada por
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AE; _
Tex'p(—riz/rz)exp(—t/f) (5.1)

e(r,t) = ) P

onde 72 = r¢ + 4kt, ry € o raio efetivo da fonte e AE; sua energiaemt = 0,

A densidade de energia total € calculada como a sobreposicao de contribuicfes

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

h

e(p,z,th) =f a(rl,t) dz [dE] Le‘t/f —p*/T* [erf( )+erf( )] (5.2)

0 dx efetivo T2

onde h é a espessura da amostra, A~ é o nimero de fontes de energia por unidade
de comprimento ao longo da trilha, (dE/dx)cfetivo = AE/A € a quantidade de energia
depositada pelo ion que é convertida em movimento atbmico. Para altas densidades
de energia, o gradiente de energia, —Ve, tem valor elevado, originando um pulso de
pressdo, capaz de deslocar um volume de material se o impulso for suficientemente

intenso. O momentum, p, para um volume molecular, n;;!, no tempo ¢, é dado por

te
p(p,z,h) = ﬁf -Ve(p, z, t, h)dt (5.3)
ny Jy

onde B € uma constante de proporcionalidade dependente do material ez € a
profundidade no filme. Moléculas proximas a superficie, ao receber um impulso maior

que o impulso critico, p., serao ejetadas do material.

A trilha ibnica formada pela passagem de um ion de alta energia por um isolante
causa uma perturbacdo transiente nesse material. Materiais em estado de nao-
equilibrio, tem valores de difusividade k e taxa de dissipacdo 1/t diferentes do
encontrado para um mesmo material em condicbes de equilibrio e ndo séo
precisamente conhecidos. Esses parametros, assim como outros parametros de
entrada do modelo, alteram de forma fundamental o resultado dos calculos do pulso
de pressao. Assim, a influéncia de cada parametro foi avaliada sistematicamente e é
discutida na secédo 5.3.1.1. Entretanto, o objetivo da utilizacdo do modelo do pulso de
pressdo nesse trabalho ndo estd em encontrar os melhores valores para 0s
parametros relacionados a irradiacdo, e sim, em evidenciar qualitativamente o

enfraquecimento do efeito da irradiacéo idnica em filmes de PMMA com a reducéo da
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espessura. Uma vez que diversos parametros de entrada do modelo analitico
permitem que um grande numero de combinacdes de pardmetros ajuste 0s pontos
experimentais do diametro das crateras, um conjunto de parametros determinado com
base em valores encontrados na literatura foi utilizado para a comparacdo com 0s
dados experimentais. A escolha desse conjunto de parametros sera brevemente
discutida abaixo.

A difusividade do PMMA em condicdes de equilibrio, é de k~0,001 cm?/s 135,
Entretanto, simula¢gdes de dinamica molecular modelando trilhas ibnicas em materiais
poliméricos indicam nessa situacdo uma difusividade k~0,05 cm?/s'36, Além disso,
sabe-se que a reducao da espessura de filmes finos de polimeros também pode levar
a diminuicdo do coeficiente de difusdo?3. Assim, o valor estipulado para a difusividade
no modelo do pulso de pressao foi de k=0,002 cm?/s (préximo do valor encontrado
para PMMA bulk ndo perturbado!3®). Da mesma forma, a quantidade de energia
depositada pelo ion convertida em movimento atémico, (dE/dx)cfetivo, N30 €
claramente definida. Estima-se que para o caso de isolantes, a fracdo de energia seja

de 0,1-0,4'3. Portanto, um (dE/dx)eferivo de 5,5 keV/nm foi determinado,

considerando a conversao de ~35% do dE/dx experimental em movimento atémico.

Simulag¢des por dindmica molecular indicam que o tempo para ejecéo e
deslocamento de particulas que promovem a formacéo de crateras é de ~30-50 ps*’.
O valor de dissipagéo T = 30 ps foi determinado para a investigacao da dependéncia
das dimensfes das crateras com a espessura do filme, de forma a considerar todos
os tipos de dissipacdes envolvidas e limitar a integracédo dos impulsos dentro do tempo

caracteristico de formacéo das crateras (t, = 31).

O momentum critico para ejecéo (p¢) € determinado pela energia de coeséo do
material e foi estimado para o PMMA a partir da sua temperatura de despolimerizacao
(T = 220 °C). Assim, p¢ = /3MkT é de 5,8 x 10723 kgm/s ou em unidades do modelo
do pulso de pressdo p¢ = 0,4eV /A% fs.

Os parametros de entrada no modelo do pulso de pressao utilizados para
comparacao com os dados experimentais séo apresentados na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 Parametros de entrada utilizados para o calculo do pulso de presséo.

To 1nm
(dE/dx)fetivo 0,35(dE /dx)

k 0,002 cm?/s

T 30 ps

t, 3t

p¢ 58 x 10723 kgm/s

B 2/3 =0,6338

ny 7,2 X 10%* mondémeros/cm3

A Figura 5.11 apresenta exemplos de mapas 2 D dos impulsos calculados pelo
modelo de Johnson et al*®® para filmes de espessura h=100 nm e h=10 nm utilizando
0s parametros da Tabela 5.1. As linhas na Figura 5.11 indicam valores de momentum
iguais. O raio da cratera € dado pelo valor p na superficie (z = 0), para p, = p¢,
enquanto a profundidade Z-zarsra € dada pelo valor de z em p = 0 para p, = p¢,
sendo essas dimensdes facilmente calculadas para diferentes espessuras h. Assim,
o diametro e a profundidade das crateras foram obtidos de mapas de momentum
similares aos da Figura 5.11 para filmes de outras espessuras e sao apresentados na
Figura 5.8a-b como linhas sélidas.

O modelo analitico prediz que em filmes grossos, na condicdo de saturacao
(bulk), o formato da cratera é uma semiesfera. Portanto, a profundidade de saturacao
da cratera € de Dcrargra/2, OU S€ja, Zohirera-€ igual ao raio da cratera, como pode
ser observado no mapa de momentum do filme de h=100 nm (Figura 5.11a). O
Z 38t zra Obtido para o filmes grossos pelo modelo do pulso de presséo é semelhante
aos dados observados experimentalmente (Figura 5.8b), isto €, (Dcrarera/

2)~ZZRArERa~8-10 NM.

Ja no mapa de momentum de um filme h=10 nm (Figura 5.11b), é possivel
observar a simetria do momentum no centro do filme. Acima de h/2, 0 momentum
resultante empurra as moléculas em direcdo a superficie (valores de p, positivos,
Figura 5.11b); em aproximadamente h/2 0 momentum resultante é nulo; e na metade
inferior do filme, o movimento das moléculas ocorre em dire¢éo ao substrato (valores

de p, negativos, Figura 5.11b). Nas condi¢des de (dE/dx).fetivo €Mpregadas, como

consequéncia dessa simetria, o limite fisico predito pelo modelo para a profundidade
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da cratera é de Z rarsra = h/2 (linha tracejada na Figura 5.8b). Assim, para filmes
finos, com h < 2Z28%:zr4, @ profundidade da cratera diminui rapidamente com a
reducdo da espessura (Zcratsra = h/2). A concordancia entre o limite da
profundidade da cratera e os dados experimentais é notavel, visto que o modelo ndo
considera verdadeiramente transporte de massa. Por exemplo, fluxo de material
fundido, que aumentaria a profundidade da cratera, ou a relaxacédo das paredes das

crateras'®*, como discutido anteriormente, que diminuiria a profundidade das crateras.
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Figura 5.11 Mapas do momentum p, no plano p-z originados do modelo do pulso de presséo para
filmes (a) de 100 nm e (b) 10 nm de espessura. Os codigos de corem indicam o momentum em
unidades do modelo e as linhas indicam os pontos de mesmo momentum. Um esquema das
coordenadas do sistema € mostrado a direita dos mapas, onde a origem € ponto de penetracédo do

ion na superficie.

A Figura 5.8e apresenta um exemplo de perfis de crateras extraidos dos mapas
de momentum para filmes de diferentes espessuras, onde 0 eixo x representa a
posicédo perpendicular & trilha idnica (p) e o eixo y a profundidade (z). A medida que a
espessura do filme é reduzida, os perfis das crateras indicam que as crateras se

tornam rapidamente mais rasas, enquanto o diametro € apenas levemente diminuido
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pela reducdo da espessura do filme, portanto, o formato da cratera passa de uma
semiesfera para algo semelhante uma calota de fundo chato.

E interessante comparar os perfis das crateras obtidos pelo modelo te6rico com
os perfis experimentais (Figura 5.12). O formato dos perfis do modelo teorico é
bastante distinto do formato observado experimentalmente, principalmente, no caso
de filmes mais grossos. Um perfil de uma cratera de um filme grosso de h=40 nm
(Dcrarera/2 = Zaf crra =10 nm — linha laranja) extraido de um mapa de impulsos foi
adicionado aos perfis de crateras obtidos por AFM (Figura 5.12a) para facilitar a
comparac¢ao com um perfil de uma cratera de um filme de h=40 nm (linha roxa). Assim,
é facil perceber que o volume da cratera medido por AFM é bastante inferior (Figura
5.8c). Utilizando apenas o AFM como ferramenta de caracterizacdo, é dificil
determinar se a cratera realmente apresenta o volume indicado pelo AFM ou se esta
sendo influenciado pelo formato da ponta de AFM. Ainda assim, um acordo qualitativo

do efeito da espessura no volume das crateras pode ser observado.

Sentido da

trajetoria
=110 M do ion
(a) ——20nm (b)
—10nm
4 nm

Semiesfera
——40 nm
—20nm
—10 nm
8 nm
4 nm
2 nm

Z (nm)

p (nm)

Figura 5.12 Perfis das crateras para diferentes espessuras obtidos (a) de imagens de AFM e (b) para

diferentes espessuras pelo modelo analitico do pulso de presséo.

Conclui-se entdo, que apesar da simplicidade do modelo analitico e dos erros
inerentes aos dados experimentais, encontrou-se um bom acordo entre as dimensdes

da cratera obtidas pelo modelo do pulso de pressdo e valores encontrados
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experimentalmente, bem como uma clara dependéncia dessas dimensdes com a

espessura dos filmes.

O volume experimental da protuberancia mostrado na Figura 5.9 é mais dificil
de ser comparado diretamente ao modelo do pulso de pressdo. Uma aproximacéo
grosseira para o volume da protuberancia foi feita assumindo que o volume deslocado
é proporcional ao volume de material recebendo um impulso pf suficientemente
grande para deslocar plasticamente o material, mas insuficiente para induzir ejecao,
isto €, estimando o volume de material com p, por pf < p, < p&. O valor do pf pode

ser relacionado com parametros do material, tal como, a tenséo de ruptura.

O resultado obtido pelo modelo para o volume da protuberancia das crateras €
apresentado na Figura 5.9 por uma linha sélida. Esses valores sdo bastante proximos
daqueles encontrados experimentalmente considerando a simplicidade do modelo.
Tais protuberancias podem ser originadas por trés processos diferentes, que podem
atuar simultaneamente: fluxo de material aquecido advindo do centro da trilha (melt
flow); redeposicédo de fragmentos de material ejetado, e; pulso de pressdo!3’, como
indicado por resultados de simulacdes de dinamica moleculart3* 138, Dessa forma,
dificilmente o volume das protuberancias poderia ser calculado de forma precisa
apenas utilizando o modelo do pulso de presséo. Entretanto, a reducao do volume da
protuberancia da cratera com a diminuicdo da espessura, observada

experimentalmente, é reproduzida pelo modelo do pulso de presséao.

Em suma, os dados obtidos pelo modelo do pulso de pressdo para as
dimensdes das trilhas de superficie corroboraram com a observagdo experimental de
enfraquecimento dos efeitos da irradiacdo em filmes sob confinamento espacial. Os
efeitos de confinamento observados séo atribuidos a reducéao de fontes de energia de
excitacao em trilhas i6bnicas da ordem de poucos nanémetros. Observou-se ainda, que
efeitos dependentes da acao cooperativa de fontes de energia ao longo da trilha do
ion, como a formacdo da protuberancia, apresentam uma grande espessura critica
(h¢), enquanto a suave dependéncia da espessura nas dimensdes da cratera indica

que o processo de formagédo da cratera € dominado por eventos proximos a superficie.
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5.3.1.1. Analise da influéncia dos parametros de entrada do modelo

Como discutido anteriormente, a quantidade de energia depositada pelo ion e
convertida em movimento atdmico (dE/dx).r.tivo, D€M COMO a escala radial dessa
energia, 1y, ndo tem valores bem definidos. Apés diversos testes avaliando a influéncia
da aplicacdo de diferentes fracdes de dE/dx no modelo analitico, observou-se que
valores diferentes de (dE/dx)cfetivo @penas induzem o aumento ou reducéo nas
dimensdes das crateras, sem influenciar a dependéncia das mesmas com a
espessura. No modelo do pulso de pressdo considera-se que a energia do ion
incidente é depositada ao longo de uma trilha de extensao radial, r, — com o poder de
freamento igual a (dE/dx)cfetivo — SENMO 7, Muito menor que o volume ejetado. A
influéncia do r, nos calculos analiticos foi investigada e os resultados mostraram que
pequenas alteragcbes do valor do r, (quando da ordem de poucos nandmetros) nao
influenciam o formato e o volume das crateras. Adaptacbées do modelo do
Johnson et al*®® foram desenvolvidas por Fenyo'* para trilhas com raios grandes.
Entretanto, essas correcfes nao foram realizadas para o modelo utilizado nesse

trabalho, e poderiam entrar como uma fonte de erro para o modelo.

A Figura 5.13 apresenta gréaficos do diametro e do volume da cratera em funcao
da difusividade k para um filme de espessura de 100 nm para t =30ps e T — .
Observa-se que para difusividades baixas, o volume de material ejetado € pequeno,
crescendo com 0 aumento de k. Apds atingir um volume maximo, a quantidade de
material ejetado volta a diminuir para difusividades mais altas. O formato de “sino”
observado nas curvas didmetro/volume versus k pode ser explicado através do efeito
da combinacao dos processos de dissipacéao e difusividade. Para difusividades muito
baixas o processo de ejecdo de material sera limitado pelo t e/ou pelo tempo de
integracéao, t,. No caso de um 7 — o, ou seja, sem dissipacado, o tempo de integracao,
t., sera o fator de corte na soma dos impulsos individuais. Por outro lado, para um t
baixo, a dissipacdo promovera a reducédo do volume de ejecdo. Para difusividades
muito altas, o processo de difusdo ocorre num intervalo de tempo téo curto que p, nao

é suficiente para ejecédo de material.

A Figura 5.13c apresenta um exemplo de 7 baixo (30 ps), em que a dissipagao

é o fator de corte no volume de ejecdo, sendo a quantidade de material ejetado
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independente do tempo de integracdo. Por outro lado, a Figura 5.13d apresenta um
caso onde 7 — o, logo, o tempo de integracdo altera fortemente a quantidade de

material ejetado, especialmente para difusividades baixas.
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Figura 5.13 Grafico do diametro da cratera de um filme de h=100 nm em funcao da difusividade, para

diferentes tempos de integragéo, t,. Em (a,c) célculo part =30 ps ae em (b,d) T - co.

Como pode ser observado na Figura 5.14, materiais com valores distintos de k
apresentam diferentes espessuras criticas h.. A linha tracejada na Figura 5.14a,c
indica o valor de difusividade utilizado para a comparacdo com os dados
experimentais na Figura 5.8, ou seja k=0,002 cm?/s. Portanto, observa-se que para
maiores valores de difusividade a espessura critica aumentaria, enquanto materiais
com menores valores de difusividade apresentariam um h, mais baixo. Entretanto,
para os extremos da curva, a quantidade de material ejetado depende fracamente da
espessura do filme, tanto para dissipacfes altas quanto baixas. Para =30 ps e
k=0,002 cm?/s, a espessura critica é baixa, h.~10-20 nm, pois impulsos que vem de

regides mais profundas da amostra sao dissipados antes de chegarem a superficie
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(Figura 5.14a-c). Entretanto, em um material sem dissipacado (t - ), todo impulso
que chega a superficie com p, > p¢, dentro do tempo de integragdo, contribui para a
ejecao de material. Logo, para a difusividade de 0,002 cm?/s o didmetro da cratera

satura (Figura 5.14b), enquanto a saturacdo do volume da cratera n&o foi atingida,

Figura 5.14d.
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Figura 5.14 Grafico do diametro da cratera em fungéo da difusividade, para diferentes espessuras, h.

Em (a,c) calculo para T = 30 ps e em (b,d) para t - 0. A linha tracejada em (a,c) indica o valor de k

utilizado para a comparacéo com os dados experimentais na Figura 5.8.

A Figura 5.15 apresenta as dimensdes da cratera em funcdo do tempo de

dissipacdo para um coeficiente de difusdo constante. Uma vez que o tempo de

integracao ¢ finito, o volume da cratera cresce com o aumento do t, até saturar. Como

visto anteriormente, para valores baixos de 7, o volume de material ejetado néo

depende fortemente da espessura do filme. Entretanto, com o aumento do 7 a

diferenca entre o volume ejetado de um filme fino e um filme grosso aumenta

progressivamente até um valor limite delimitado pelo tempo de integracao.
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Figura 5.15 Graéfico do (a) diametro e (b) volume da cratera em funcao do tempo de dissipacéo, T,

para diferentes espessuras, h.

A partir das analises descritas acima percebe-se que as dimensfes das
crateras, assim como a dependéncia das dimensdes com a espessura, sao fortemente
alteradas em fungéo do 7 e de k. A Figura 5.16 apresenta um grafico do diametro da
cratera em funcdo da espessura da amostra para duas combinacdes de 7 e k. Esse
exemplo indica que resultados similares podem ser encontrados para diferentes
combinacgdes de 7 e k, pois ambos os parametros controlam a rapidez com que a

energia desaparece do sistema.
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Figura 5.16 Diametro da cratera em funcéo da espessura da amostra, calculado pelo modelo do pulso

de presséo para diferentes combinacdes de k e 7.
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Pela Figura 5.17, pode-se constatar que o momentum critico para ejecéo de
material, p¢, é inversamente proporcional ao volume de material ejetado. Assim,
quanto maior for p$, menor serdo as dimensdes das crateras (). Na Figura 5.17a,
observa-se que para um p¢ fixo, o diametro da cratera independe da espessura do
filme até espessuras tao finas quanto h~ 10 nm. Por outro lado, o volume da cratera,
para um determinado p¢, é fortemente dependente da espessura do filme, que por
sua vez € influenciada pelas taxas de dissipacéo e difusividade do material. Para um
p¢ baixo em um sistema sem dissipacao, a contribuicdo de impulsos vindo de regides
profundas de amostras grossas sera acentuada e limitada apenas pela difusividade e
tempo de integracdo, aumentando intensamente o volume da cratera. Para um p¢
baixo, com alta dissipacédo, o volume da cratera dependera da combinacdo entre o
efeito da dissipacdo e da difusividade. Para p¢ altos, o volume tende a zero,

independentemente da espessura.
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Figura 5.17 Gréfico do (a) diametro e (b) volume da cratera em funcdo da momentum critico, p¢, para

diferentes espessuras, h.
5.4. Modificag6es induzidas pela irradiagdo com angulo d e79°

A Figura 5.18 apresenta uma sequéncia de imagens de AFM de filmes de
PMMA com diferentes espessuras irradiados com ions de Au®? de 2,2 GeV com angulo
rasante de 79° em relacéo a superficie. Em um filme grosso de h=60 nm (Figura 5.7a),
a cratera e a protuberancia sdo alongadas na direcdo do projétil. Em irradiacdes

comangulos rasantes, por uma questao geométrica, uma regido maior de material
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recebe um momentum maior que 0 momentum critico necessario para ejecdo*’. Com
a reducéo da espessura do filme, observa-se a rapida diminuicdo do tamanho das
protuberancias, assim como a supressao das protuberancias para filmes mais finos
gue ~10 nm. As dimensdes laterais da cratera também diminuem de tamanho com a
reducdo da espessura, embora, mesmo para filmes tdo finos quanto h~1,4 nm a
cratera ainda possa ser observada (Figura 5.18h). Portanto, percebe-se que o
comportamento das dimensdes dessas deformacdes em funcdo da espessura €
bastante similar ao observado para irradiac6es com incidéncia normal a superficie.

10 nm

5nm

0 nm

]
250 nm

Figura 5.18 Imagens topogréficas de AFM de filmes finos de PMMA depositado sobre substrato de
silicio irradiados com ions de Au®d* de 2,2 GeV com angulo de 79° em relacéo a superficie. (a) 60 nm;
(b) 26 nm; (c) 20 nm; (d) 15 nm; (e) 10 nm; (f) 5 nm; (g) 3 nm e; (h) 1,4 nm.

A Figura 5.19 apresenta dados quantitativos da largura, comprimento e
profundidade da cratera, respectivamente identificados como Lcratera, CcrATERA, €
ZcrATERA para irradiacdo com ions de Au®%* com angulo de 79° em relagéo a superficie
em funcdo da espessura do filme. O comprimento das crateras para filmes espessos
foi de ~73+5 nm, enquanto a largura foi de aproximadamente 23+2 nm. Esses valores
estdo de acordo com valores encontrados na literatura para PMMA bulk*?. Todas as
dimensfes da cratera diminuem para filmes com h < h.. Comparando as dimensdes
comprimento e largura das crateras, observa-se que h, € maior para o comprimento

das crateras, e ainda maior para Z:gargra-
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Figura 5.19 Média da (a) Largura, do (b) comprimento e da (c) profundidade das crateras formadas

por irradiacdes com ions de Au de 2,2 GeV com angulo de 79° em relagdo a superficie em fungéo da

espessura do filme.

A protuberéncia formada pela irradiacdo com angulos rasantes foi chamada de

hillock. A Figura 5.20 apresenta a altura e o comprimento dos hillocks em funcéo da

espessura do filme. Para filmes espessos, a altura de saturacdo dos hillocks é de

(12,1+0,7) nm e o comprimento de (97+6) nm. Esses valores estdo de acordo com

valores encontrados na literatura para PMMA bulk!4?. As duas dimensdes analisadas

para o hillock caem fortemente com a reducdo da espessura do filme, entretanto

apresentam h. distintos: h.~20 nm para altura e h,~40 nm para o comprimento.
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Figura 5.20 Médias da (a) altura e (b) comprimento dos hillocks formados por irradiagées com

2,2 GeV Au com angulo de 79° em relagéo a superficie em fungao da espessura do filme.

A Figura 5.21 apresenta um conjunto de imagens de AFM de filmes de PMMA
de diferentes espessuras irradiados com ions de Au’* de 20 MeV com angulo de 79°.
Para o filme de h=64 nm, crateras e protuberancias alongadas na direcdo da
penetracdo do ion sdo observadas. Apesar da diferenca de tamanho, o formato
dessas estruturas é bastante similar ao formato das trilhas de superficie induzidas por
ions de Au®d de 2,2 GeV (Figura 5.7a). Novamente, a diminuicdo das dimensdes das

crateras e protuberancias é observada com a reducéo da espessura do filme.

4 nm

4

wu 052

Figura 5.21 Imagens de AFM de filmes finos de PMMA de espessuras distintas, bombardeados com

fons de Au” de 20 MeV com angulo de 79° com relacdo a superficie da amostra. (a) 2 nm; (b) 4 nm;

(c) 6,5 nm; (d) 8 nm; (e) 16 nm; (f) 20 nm; (g) 43 nm e; (h) 64 nm. A escala de altura da imagem (a) é
de -2,5a2,5nm e de (b-h) é de -4 a 4 nm.
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A Figura 5.22 apresenta as médias dos valores de largura e comprimento das
crateras, bem como de altura e comprimento dos hillocks formados por irradiacdes
com fons de Au’* de 20 MeV. A largura das crateras diminui suavemente com a
espessura, passando de ~20 nm para ~15 nm para o filme mais fino, enquanto a
reducdo do comprimento da cratera € um pouco mais intensa. A reducdo das
dimensdes do hillock € bem mais acentuada, com h.~16 nm, tanto para a altura
guanto o comprimento do hillock. O Apéndice Il traz um artigo publicado em periédico

internacional aonde esses resultados foram apresentados.
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Figura 5.22 Médias das dimensdes das trilhas de superficie induzidas em filmes de PMMA por ions
de Au™ de 20 MeV com angulo de 79° com relacdo a superficie da amostra. Valores da (a) largura

das crateras; (b) comprimento das crateras; (c) altura dos hillocks e; (d) comprimento dos hillocks.

Ao comparar as trilhas de superficie produzidas por ions de Au’* de 20 MeV
(2,5 keVInm) com as trilhas induzidas pela irradiacdo com ions de Au®4* de 2,2 GeV
(13,1 keV/nm), observou-se a redugao das dimensdes das crateras e protuberancias,

como esperado, visto a reducao de energia depositada. Para filmes com h> h., 0
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comprimento das protuberancias é aproximadamente 55% menor em filmes irradiados
com ions de Au’* de 20 MeV, enquanto a diferenca no comprimento da cratera é de
apenas ~40%. Para todas as dimensdes investigadas, a reducdo do tamanho das
protuberancias para o menor valor de energia depositada foi bem mais forte que a
reducdo do tamanho da cratera. Tal comportamento foi previamente observado por
Papaléo et. al.*® e Bringa et al.%%

Apesar das diferencas observadas entre as dimensdes das crateras produzidas
por ions com diferentes valores de poder de freamento, o efeito qualitativo da
dependéncia das crateras e protuberancias em funcao da espessura dos filmes foi
observado para ambos os feixes investigados.

5.5. Curva universal

Os valores de largura das crateras e das protuberancias encontrados para os
diversos ions, energias e angulos de irradiacdo utilizados nesse trabalho s&o
apresentados na Figura 5.23 em funcéo da espessura dos filmes. Os dados foram
normalizados pelo valor de saturacdo da dimens&do medida (L°4” da cratera ou da
protuberéancia) para facilitar a comparacao dos resultados. Apesar da ampla faixa de
valores de poder de freamento utilizados (2,5-15,7 keV/nm) e da variagao do angulo
de irradiacéo, tanto a largura das crateras (Figura 5.23a) quanto das protuberancias
(Figura 5.23b) apresentam uma dependéncia similar com a espessura. Isso indica que
a diminuicdo das dimensdes das trilhas ibnicas de superficie com a espessura € uma
caracteristica aparentemente genérica para ions no regime de freamento eletrénico,

sendo relacionada apenas ao confinamento da trilha em uma dimensao.
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Figura 5.23 Média das dimensdes das crateras formadas por irradiagfes com 1 GeV Pb (normal a
superficie), 600 MeV Au (normal a superficie), 2,2 GeV Au (angulo de 79°) e 20 MeV Au (angulo de

79°) em funcéo da espessura do filme. Largura da cratera (a) e protuberancia (b).
5.6. Influéncia do substrato na dissipacao de energia

A influéncia do substrato na formacao das trilhas de superficie foi investigada
pela irradiacdo de filmes de PMMA depositados sobre substratos com diferentes
propriedades térmicas e elétricas com 2,2 GeV Au com angulo de 79° em relagéo a
superficie. A Figura 5.24 apresenta imagens de topografia de AFM de efeitos de
superficie induzidos por ions individuais em filmes de PMMA grossos (bulk)
depositados sobre substrato de cromo, dioxido de silicio e silicio. Em todas as
amostras, independente do substrato, as dimensdes das crateras e protuberancias
induzidas pelo impacto dos ions sédo bastante semelhantes, como esperado.

10 nm
5nm

0Onm

250 nm

Figura 5.24 Imagens topograficas de AFM de filmes de PMMA grossos (bulk) depositados em
substrato de (a) Cr, (b) SiOz e (c) Si, irradiados com angulo rasante de 79°com ions de ouro de
2,2 GeV.
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A Figura 5.25 apresenta uma sequéncia de filmes de PMMA com diferentes
espessuras depositados em substrato de dioxido de silicio e irradiados com ions de
Au®d de 2,2 GeV com angulo rasante de 79° em relacdo a superficie. O efeito de
espessura observado para esses filmes é bastante similar ao efeito observado para
os filmes de PMMA depositados sobre substrato de silicio. As dimensdes das crateras

e protuberancia sdo apresentadas na Figura 5.27.
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Figura 5.25 Imagens topograficas de AFM de filmes finos de PMMA depositado sobre substrato de
dioxido de silicio irradiados com ions de Au®d* de 2,2 GeV com angulo de 79° em relacéo a superficie.
(a) 100 nm; (b) 43 nm; (c) 20 nm; (d) 39 nm; (e) 9,5 nm; (f) 5,3 nm; (g) 4 nm e; (h) 1 nm.

A Figura 5.26 mostra uma sequéncia de imagens de AFM de filmes de PMMA
de espessuras distintas depositados sobre substrato de cromo. Entretanto, com a
reducdo da espessura do filme de PMMA depositado sobre o substrato de cromo, a
rugosidade do filme aumenta fortemente, como discutido no capitulo Materiais e
Métodos. Como as dimensdes das trilhas de superficie sdo da ordem de poucos
nandémetros, torna-se dificil a utilizacdo do substrato de cromo, pois a rugosidade do
filme pode influenciar na medida. Para filmes tdo finos quanto 7 nm, as trilhas de
superficie sao dificilmente diferenciadas da rugosidade do material. Ainda assim, as
dimensdes das crateras e protuberancias foram medidas e sdo apresentadas na
Figura 5.27.
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10 nm

5nm
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Figura 5.26 Imagens topograficas de AFM de filmes finos de PMMA com diferentes espessuras
depositados em substrato de cromo. Os filmes foram irradiados com ions de Au®? de 2,2 GeV com

angulo de 79° em relagao a superficie. (a) 100 nm; (b) 30 nm; (c) 16 nm; (d) 9 nm e; (e) 7 nm.

A Figura 5.27 apresenta os valores da largura e comprimento das crateras, bem
como a altura, o comprimento e o volume dos hillocks em funcéo da espessura dos
filmes de PMMA depositados sobre substrato de silicio, diéxido de silicio e cromo.
Apesar da dispersdo entre os pontos, € possivel perceber que ndo ha diferencas
significativas entre as dimensdes das crateras e dos hillocks formados em PMMA

depositado sobre diferentes substratos.

Esperava-se que em um filme fino de polimero depositado sobre um substrato
isolante, a dissipacdo da energia depositada pelo ion incidente fosse dificultada,
mantendo a trilha aquecida por mais tempo e, consequentemente, levando ao

aumento das dimensdes dessas estruturas.

A auséncia de diferencas significativas nas dimensées das trilhas de superficie
formadas em filmes de PMMA depositados em substrato de cromo, silicio e de diéxido
de silicio pode ser atribuida a presenca de uma camada de Oxido nativo sobre os
substratos de cromo e de silicio (1-3 nm), apontado um baixo comprimento de difusédo
dos elétrons, resultando numa alta eficiéncia do acoplamento elétron-fénon. Para
testar essa hipétese, as dimensdes das crateras e protuberancias formadas em filmes
de PMMA autossustentaveis e em filmes de PMMA depositados sobre substrato de

ouro (superficie livre de 6xido metélico) seréo futuramente analisadas.



(nm)

CRATERA

(nm)

HILLOCK

40

10

16

12

72

T T T T T 120 T T T T T
100 | ]
+ T ’g‘ 80 % m’o . " . i + 1
P T d .
'y n - ; L
% ¢ " & 60 % . % : 1
i g t‘
o° 4o} -
r Si T
+ S0, 20 b i
® Cr (a) (b)
2I0 4I0 6‘0 8|0 160 0 0 2IO 4I0 6I0 8I0 160
h (nm) h (nm)
120 | ]
- )
‘n
” 100 k- l J
. | e - . :
: % ] £ 80 + * + +
! . E o 9% -
“ H ! 5 + ’
! | S 60} ]
QI 40 |- (. i
L | )
_* 20 i
; (©) (d)
0 & 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
h (nm) h (nm)
g (4 ¢ i + +
Z bt
!
. e)
a 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100
h (nm)

Figura 5.27 Média das dimensdes das crateras formadas por irradiagées com 2,2 GeV Au com angulo

de 79° em relacéo a superficie em funcéo da espessura do filme. (a) Largura e (b) comprimento das

crateras; (c) altura, (d) comprimento e (e) volume dos hillocks.
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6. MODIFICACOES QUIMICAS INDUZIDAS PELA IRRADIACAO

As amostras foram irradiadas com incidéncia normal a superficie, com fluéncia
de irradiacéo num intervalo de ~10%° a 10%° jons/cm? (dependendo do ion). As técnicas
de espectroscopia de XPS, espectroscopia de FTIR e espectroscopia de ultravioleta
foram utilizadas para a analise das modificacdes quimicas causadas pela irradiacéo,
permitindo encontrar se¢fes de choque para danos quimicos e sua dependéncia com
a espessura dos filmes finos. A capacidade de cada uma dessas técnicas em
identificar informacdes sobre quebras e formacdes de ligagcdes no caso de filmes
ultrafinos foi analisada. Buscou-se, ainda, verificar a influéncia da interface
polimero/substrato nos efeitos quimicos da radiacdo e nos efeitos topogréficos
associados ao sputtering e ao transporte de massa.

6.1. Analises preliminares

A quantificacdo das sec¢Bes de choque de quebra de ligagdes quimicas em
filmes poliméricos finos e ultrafinos envolveu um estudo prévio da reducdo da
espessura e das alteracdes morfolégicas da superficie dos filmes induzidas pelo
bombardeamento com ions. Tais alteracbes podem influenciar fortemente a
quantificacdo dos danos quimicos induzidos nos filmes. Foram investigados dois
feixes, ions de Bi®%* de 2,2 GeV e ions de H* de 2 MeV.

6.1.1. Alteracdes na morfologia da superficie dos filmes irradiados com ions
de Bide 2,2 GeV

A modificagdo da superficie de flmes de PMMA induzida pela irradiagdo com
ions de Bi®¥ de 2,2 GeV com diferentes fluéncias pode ser observada na Figura 6.1
para filmes com espessura inicial de 100 e 20 nm. As imagens (a) e (g) apresentam a
topografia de amostras controle, isto €, amostras nao irradiadas, com rugosidade Rrvs

de ~0,40 e de 0,35 nm, respectivamente. Apos a irradiacéo, a morfologia das amostras
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evolui em funcdo da fluéncia. Para amostras irradiadas com 5x10%° jons/cm?, é
possivel observar crateras induzidas por ions individuais com algumas sobreposi¢ées.
Para maiores doses, a frequéncia de regides com sobreposicao de crateras ao longo
da superficie aumenta intensamente. A profundidade dos buracos formados pela
sobreposicao de impactos é ainda semelhante a profundidade das crateras formadas
por fons individuais (Z-garera). A partir da fluéncia de 3x10! ions/cm?, as crateras
individuais ndo sdo mais observadas, dando origem a uma superficie completamente
diferente, e apresentando alta frequéncia de buracos com diametro e profundidade
bastante elevados, separados por regides parcialmente planas. Para o filme grosso,
0s buracos tém diametros de até 200 nm e profundidade de ~50 nm, enquanto o filme
de hy,~20 nm, apresenta buracos com até 50 nm de diametro e profundidade de
~10 nm. A profundidade desses buracos para todos os filmes analisados tem
aproximadamente o valor encontrado para a espessura desses filmes, indicando que
0s buracos ndo sdo apenas alteracdes na superficie do filme, mas se prolongam ao
longo do filme e chegam ao substrato. O espacamento entre os buracos é bem menor
para o filme mais fino, formando algo similar a uma rede conectada de material ao
longo da superficie. O efeito da irradiacdo nesse caso é analogo ao comportamento
observado para filmes finos de éxidos sobre silicio que sofreram dewetting devido a
irradiacdo com SHI% 113 114 Ag alteragGes intensas na morfologia da superficie dos
filmes irradiados com 3x10'! ions/cm? foram associadas a alta densidade de
ionizacdes ao longo da trilha do ion e fuséo local, que promovem a mobilidade das

cadeias e o transporte de material na superficie®°.

Com o aumento continuo da fluéncia, a rugosidade da superficie dos filmes
tende a diminuir novamente. O filme de h, ~100 nm apresenta uma topografia
bastante semelhante a amostra controle apés a irradiagdo com 5-7x10! fons/cm?
Entretanto, o filme fino irradiado com 5x10*! ions/cm? apresenta uma superficie ainda
rugosa com buracos de diametro de até 100 nm e profundidade de ~2,5 nm, valor
préximo ao valor encontrado para espessura do filme, indicando que o buraco alcanca
novamente o substrato. A amostra de hy~20 nm apdés a irradiagdo com
7x10'! fons/cm? apresenta uma superficie coberta por pequenas estruturas. Uma vez
que nao foi possivel medir a espessura do filme por AFM, a remogdo completa do
material sobre o substrato pode ter ocorrido e a presenca dessas estruturas ser

atribuida a contaminacéo da amostra.
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Figura 6.1 Imagens da superficie de filmes de PMMA depositados em silicio, com h, de 100 nm (a-f) e
20 nm (g-l). Amostras (a) e (g) sdo imagens de filmes nao irradiados. As demais imagens referem-se
a amostras irradiadas com ifons de 2,2 GeV Bi¢ com fluéncias de (b,h) 5x101°ions/cm?, (c,i)
1x10 jons/cm?, (d,j) 3x10* jons/cm?, (e,k) 5x10%tions/cm? e (f,I) 7x10% ions/cm? A escala de altura
das imagens (d) e (j) € de 50 nm. As linhas em vermelho no centro das imagens de AFM indicam as
posi¢Bes nas quais os perfis dispostos ao lodo de cada imagem foram tracados. A escala de
comprimento de todos os perfis é apresentada no canto inferior direito da imagem, com excecao da

escala em z do perfil relativo a imagem (d) que é igual a 24 nm.
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A Figura 6.2 apresenta a rugosidade média Rrvs dos filmes de PMMA
irradiados com 2,2 GeV Bi®. Amostras de silicio também foram irradiadas a fim de
possibilitar a comparacéo entre a superficie do silicio e dos filmes de PMMA, sendo
esses dados acrescentados no grafico abaixo. Observa-se um pico na rugosidade das
amostras de PMMA irradiadas com fluéncia de 3x10*! ions/cm?, chegando a valores
de ~13 nm no caso do filme mais espesso. Para doses maiores, a morfologia é
suavizada, tendendo a rugosidades de ~0,5 nm. A superficie do silicio submetido a
irradiacdo apresenta, por sua vez, um aumento monotono e pequeno da rugosidade

com a dose.
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Figura 6.2 Rugosidade quadratica média de filmes de PMMA com diferentes espessuras em funcao

da fluéncia para irradiagbes com 2,2 GeV Bied.

O aumento da rugosidade dos filmes irradiados, inicialmente, esta associado
ao sputtering eletrbnico, transporte de material da regido central da trilha e a
desgaseificacdo!*! do polimero — devido a fragmentacdo da estrutura polimérica.
Outros efeitos da irradiacdo também podem contribuir com a evolugcdo morfolégica do
filme, tal como a reducdo do estresse interno do polimero durante os processos
induzidos pela irradiacédo®!. A formacéo de buracos de até 50 nm de profundidade na
superficie do polimero, como observado na Figura 6.1d, indica o resultado do escape
de produtos da decomposi¢cdo do polimero em combinagdo com o sputtering de

moléculas da superficie.

A reducéo da rugosidade com o aumento da fluéncia indica que grande parte
do polimero foi removido do substrato e 0 material remanescente esta reorganizado

de forma uniforme sobre a superficie do silicio. E sabido que o resultado da
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degradacao do PMMA, apés altas doses de irradiagéo, € a formag¢do de uma camada
uniforme de carbono amorfo hidrogenado sem caracteristicas de PMMAS8 141142 parag
identificar de forma mais precisa a natureza da camada de material remanescente
sobre o substrato, a composicédo quimica do material resultante deve ser identificada.

Algumas informac¢des podem ser obtidas por XPS como discutido na se¢ao seguinte.

6.1.2. Alteracbes na morfologia da superficie dos filmes irradiados com ions
de H* de 2 MeV

A Figura 6.3 apresenta imagens de AFM de filmes de PMMA néo irradiados
(controle) e irradiados com ions de 2 MeV H*, com fluéncias desde 1x10% ions/cm?
até um maximo de 2,8x10*° fons/cm? O efeito da irradiagdo com ions de 2 MeV H* na
morfologia da superficie € minimo para as fluéncias utilizadas. Diferente das fortes
alteracdes observadas na morfologia da superficie dos filmes irradiados com ions de
2,2 GeV Bi, a topografia das amostras irradiadas com prétons foram apenas

levemente alteradas, indicando uma menor contribuicdo do sputtering durante a

irradiacdo dos amostras.

4
Controle (a) | 1x1014 (b) |2x1014 (c)| ex1014 (d) | 2.8x1015 (e) "

0

-4 nm

‘i

Figura 6.3 Sequéncia de imagens de AFM de filmes finos de PMMA. Amostras com espessura inicial

de 100 nm (b-e) e 13 nm (g-j) irradiadas com 2 MeV H* utilizando diferentes fluéncias. Imagens (a) e

(f) sdo amostras controle de 100 e 13 nm, respectivamente.

O comportamento da rugosidade dessas amostras em funcdo da fluéncia de
irradiacdo pode ser observado na Figura 6.4a. Inicialmente ha um leve aumento da

rugosidade para fluéncias baixas. Com o aumento da fluéncia, ocorre a reducao da



78

rugosidade para fluéncias intermediérias e estabilizacdo da rugosidade para fluéncias
altas.

Um leve aumento da rugosidade pode ser observado para fluéncias baixas em
todos os filmes de diferentes espessuras, variando apenas a intensidade da alteracao.
Para o filme de ho~100 nm, por exemplo, a Rrums variou de ~0,25 nm para ~0,33 nm,
enquanto o filme de ho~13 nm sofreu alteracdo de apenas ~10% do valor inicial de
rugosidade. Para doses intermediarias, observa-se a reducdo da rugosidade para
todas as espessuras até a fluéncia de 1x10'° ions/cm? Com o aumento da fluéncia,
observa-se a estabilizacdo da rugosidade em valores proximos a rugosidade de filmes

nao irradiados.
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Figura 6.4 Rugosidade quadratica de filmes de PMMA com diferentes espessuras em fungdo da

fluéncia para irradiagdes com H* de 2 MeV em (a) temperatura ambiente e a (b) 100° C*°,

O leve aumento da rugosidade dos filmes, seguido de reducéao e estabilizacao
da rugosidade foi observado também por Esteves et.al. 0 ao investigar a estabilidade
de filmes finos de PMMA irradiados a 100° C com baixas fluéncias de 2 MeV H™.
Entretanto, o pico de maxima rugosidade no caso das amostras aquecidas ocorre em
1,5x10%2 fons/cm?, como pode ser observado na Figura 6.4b, as amostras irradiadas
a temperatura ambiente tem esse maximo em 2x10% fons/cm? (Figura 6.4a). Esse
deslocamento indica que a energia térmica pode servir como catalizador dos

processos induzidos pela irradiacdo com prétons. Esteves et.al. % também
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observaram uma maior estabilidade em filmes ultrafinos irradiados com préton e com

fons de Au.

As possiveis causas da evolucao da superficie do polimero frente a irradiacéao
com 2 MeV H* ndo sao claras. Primeiramente, para fluéncias baixas, o aumento da
rugosidade ocorre provavelmente devido ao aumento da mobilidade das cadeias*S.
Com o aumento da fluéncia, as longas cadeias das moléculas de PMMA séo
fragmentadas em cadeias menores, promovendo a desgaseificacdo de fragmentos
volateis e a compactacdo das moléculas poliméricas em volumes menores!44,
suavizando, portanto, a morfologia da superficie dos filmes. A fragmentacdo das
cadeias de PMMA para baixas fluéncias de irradiacéo foi observada, por exemplo, por
meio da distribuicdo do peso molecular®®. Por outro lado, irradiacdes com fluéncias
maiores que ~10'° jons/cm? induzem o aumento da eficiéncia de reticulagGes de
cadeias®’ 145 146, 147, 148, 149 formando uma rede tridimensional e, consequentemente,
alterando a morfologia da superficie para niveis mais altos de rugosidade. O aumento
da rugosidade para altas fluéncias, no entanto, foi observado apenas para amostras

mais espessas que 50 nm.

A diferenca na evolucdo da morfologia da superficie dos filmes mais finos pode
ser explicada pela reducdo da mobilidade das cadeias poliméricas (em relacdo aos
filmes mais espessos) devido a interacdo polimero/substrato. Existe uma forte ligagédo
polar entre a camada de 6xido nativo do substrato e o grupo éster de PMMA?®O,
Pesquisas indicam que a mobilidade das cadeias pode ser afetada para distancias de
até ~5R,%**. Como o raio de giragdo do PMMA aqui utilizado é de ~20 nm?, a
mobilidade de filmes mais finos que 50 nm pode ser facilmente alterada pela interacao
polimero/substrato.

Assim como na irradiacdo com bismuto, as alteracbes morfolégicas da
superficie dos filmes irradiados com protons sédo originadas de uma combinacao entre
sputtering eletrénico, emisséo de produtos volateis advindos das cisdes de cadeias.
Assim como no caso do Bi, especula-se que as alteracbes morfologicas também estédo
relacionadas com o aumento de mobilidade induzido pela reducdo do tamanho das
cadeias, reorganizacdo e mudancgas conformacionais das cadeias poliméricas®®?.
Entretanto. as alteracdes da morfologia da superficie dos filmes de PMMA devido a

irradiacdo com prétons mostram-se bastante distintas daquelas observadas para
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irradiacdo com 2,2 GeV Bi. A alta dependéncia do sputtering eletrénico com o poder
de freamento® indica uma forte contribuicdo da ejecdo de moléculas por sputtering
para a alteracdo da morfologia dos filmes irradiados com 2,2 GeV Bi®9, e uma baixa
contribui¢cdo do sputtering para o feixe de 2 MeV H*. Os processos associados a trilha
ibnica dos ions de bismuto parecem aumentar a mobilidade das cadeias e o transporte
de material na superficie®, promovendo grandes alteragées morfolégicas, como
observado na Figura 6.1. Por outro lado, irradiagcdes com H* de 2 MeV produzem um
banho de elétrons e favorecem a formacdo de defeitos pontuais!®?, promovendo

apenas modificagBes suaves na morfologia da superficie dos filmes (Figura 6.3).

6.1.3. Reducao de espessura dos filmes irradiados com ions de Bi de 2,2 GeV

A Figura 6.5a apresenta a espessura de filmes de PMMA apos a irradiacdo com
2,2 GeV Bi com diferentes fluéncias, medidas por AFM. A espessura dos filmes
decresce continuamente em funcdo da fluéncia. A espessura de um filme de
hy~ 190 nm, apés irradiacdo com 7x10*! fons/cm? é de ~12 nm, engquanto a espessura
de um filme de hy,~50 nm passa a ser de ~2,5 nm. Para facilitar a comparacao entre
filmes de h, distintas, as espessuras medidas ap0s irradiacdo foram normalizadas
utilizando a razédo h/h, como apresentado na Figura 6.5b. A partir desse grafico
observa-se que apesar da variagcdo entre os pontos, a taxa de reducéo da espessura
segue tendéncias semelhantes para os filmes de diferentes h,. O intenso desbaste da
superficie do polimero frente ao bombardeamento com 2,2 GeV Bi®® pode ser
relacionado a perda de material induzida pela irradiagéo. No caso de ions pesados de
alta energia, uma grande quantidade de material da superficie é ejetado por sputtering

eletrénico devido ao alto poder de freamento eletronico.

Filmes com espessuras entre 3-8 nm também foram irradiados. Entretanto, a
medida de espessura foi impraticavel para fluéncias maiores que 1x10* jons/cm?, pois
os riscos feitos na superficie da amostra ndo foram detectados nas imagens de AFM.
A inexisténcia do risco nas imagens pode ser advinda tanto da auséncia de material
(remocao total do material pela irradiagdo), quanto pelo aumento da dureza do
material resultante da irradiacéo.
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Figura 6.5 Espessura de filmes de PMMA bombardeados com 2,2 GeV Bi¢4 em funcao da fluéncia de
irradiacéo para filmes com diferentes espessuras iniciais. (a) Valores absolutos de h; (b) Valores

relativos de h(¢)/h. Medidas realizadas por AFM.

As espessuras dos filmes apés a irradiacdo h(¢) também foram medidas por
elipsometria e sdo apresentadas (normalizadas por h,) na Figura 6.6. Para filmes com
h =50 nm, a evolugéo da espessura em funcao da fluéncia obtida por elipsometria se
mostrou bastante semelhante ao comportamento observado por AFM. Entretanto,
para o filme de hy~ 20 e 30 nm, os resultados foram inconsistentes com a alta taxa de

sputtering esperada para o PMMA e com os resultados de AFM.
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Figura 6.6 Espessura normalizada de filmes de PMMA bombardeados com 2,2 GeV Bie4 em funcao

da fluéncia de irradiacdo para filmes com diferentes h,. Medidas realizadas por elepsometria.
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A reducdo da espessura pode ser acompanhada por efeitos tais como,
alteracdo do indice de refracdo 14% 152153 densificacdo do material e a formacéo de
poros. Esse conjunto de mudancas no polimero pode induzir a alteragcbes nas
propriedades oOticas do filme, provocando erros na medida da espessura por
elipsometrial4> 152 154 Além dos erros associados aos efeitos da irradiacédo, as
alteracGes das propriedade o6ticas do filme decorrentes da reducédo da espessura®® %5
e as incertezas relacionadas a interface filme/substrato devem ser consideradas.
Portanto, os valores de espessura medidos por elipsometria ndo foram utilizados para

estimativa das medida de espessura de filmes irradiados.

Assim como a elipsometria, o uso do AFM também apresentas certos limites
relacionados a evolucdo da morfologia da superficie de filmes poliméricos devido a
irradiacdo. Os perfis da Figura 6.1 evidenciam a imprecisdo na medida de espessura
em amostras bastante rugosas. Os buracos observados para certas fluéncias e
desconsiderados nas espessuras irdo influenciar fortemente a andlise das
modificacdes quimicas desses filmes, visto que, a quantificacdo dos danos quimicos

depende da area de analise dos filmes.

Apesar de ambas as técnicas utilizadas nesse trabalho para medida de
espessura apresentarem limites as medidas por AFM sdo mais confiaveis. Além disso,
a partir das imagens de topografia dos filmes é possivel identificar possiveis
problemas relacionados a morfologia da superficie. Dessa forma, nesse trabalho,

apenas os resultados de espessura obtidos por AFM foram considerados.

Para quantificar e comparar a reducdo da espessura dos filmes de diferentes
espessuras, as curvas de espessura versus fluéncia foram ajustadas grosseiramente
por uma funcéo exponencial onde o coeficiente do expoente da fungéo foi usado como
medida da taxa de afinamento do material. Os valores encontrados para as taxas de
afinamento sdo apresentados na Tabela 6.1. Para os filmes mais espessos, as taxas
de afinamento indicam um desbaste semelhante entre filmes de espessuras
diferentes. Entretanto, filmes com espessura inicial menor que ~20 nm apresentaram
uma taxa levemente maior que os filmes mais espessos. Caso a taxa de afinamento
para filmes finos fosse relacionada apenas a taxa de sputtering de material da
superficie, essa dependéncia com a espessura do filme seria contraditoria com o

decréscimo do rendimento do sputtering observado nos estudos com ions individuais
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com a reducado da espessura. Entretanto, a irradiagdo de filmes de PMMA com ions
pesados de MeV-GeV induz & perda de material tanto pela ejecdo de moléculas da
superficie em resposta ao sputtering eletrdnico como desgaseificagdo de produtos
volateis da irradiacdo. Esses processos podem ocorrer simultaneamente durante a
irradiacdo, e resultam, ambos, na reducdo da espessura inicial do filme (hy), € a
preponderancia de um efeito sobre o outro dependera da energia e do ion utilizado.
Portanto, o decréscimo na taxa de afinamento para filmes finos poderia ser atribuido

ao aumento de desgaseificacao nos filmes mais finos.

Tabela 6.1 Secdes de choque da reducdo de espessura de filmes de PMMA bombardeados com ions
de Bied e H*.

o (102 cm?) o (10% cm?)
ho (nm) _ hg (nm)

2,2 GeV Bi 2 MeV H

- - 360 3,4+0,1
190 2,3+0,1 100 4,61£0,1
100 2,8+0,1 74 6,010,6
50 2,4+0,1 55 5,7+0,2
30 2,9+0,1 40 7,50,7
20 4,1+0,2 20 8,5+1,4
13 4,6+0,3 14 12,0£2,0

6.1.4. Reducao de espessura dos filmes irradiados com ions de H* de 2 MeV

A Figura 6.7 apresenta a espessura dos filmes de PMMA apos a irradiacdo com
H* de 2 MeV em func¢éo da fluéncia dos ions para filmes com diferentes espessuras
iniciais. Como esperado, o efeito da irradiacdo € a reducdo da espessura com 0O
aumento da fluéncia. Os valores encontrados para as taxas de afinamento para as
diferentes espessuras sdo apresentados na Tabela 6.1. Diferente do caso da
irradiacdo com ions de Bi de 2,2 GeV , na irradiacdo com protons é observado que a
taxa de afinamento aumenta de forma sistematica para filmes com espessura inicial

menor.

Independente da espessura inicial, a reducao de espessura das amostras apés
a irradiacdo com H* de 2 MeV tende a saturar, diferente do que € observado para
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filmes irradiados com ions de Bi de 2,2 GeV . Ao contrario dos ions pesados, que
promovem a ejecdo de material durante a irradiacao principalmente por sputtering, o
efeito essencial da irradiacdo com prétons para a reducdo da espessura é 0
desgaseificacdo de produtos volateis advindos das cisbes das cadeias laterais do
polimero e da consequente compactacdo do material®®: 57 59 147; 156; 157; 158, 159 pPgrg
altas fluéncias, a probabilidade de um ion incidir em uma regidao jA modificada
aumenta, e, consequentemente, a producdo de moléculas volateis diminui (tanto
devido ao decréscimo da eficiéncia de cisdo quanto pela reticulacédo de radicais antes
da formacédo das moléculas de gas'#®). A saturacdo da compactacéo estd em acordo
com resultados de analises de gases residuais in situ que indicam a reducédo da taxa

de desgaseificacdo com o aumento da fluéncia'®®.
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Figura 6.7 Espessura de filmes bombardeados com 2 MeV H* medidas por AFM em funcédo da

fluéncia de irradiacao.

Pesquisas indicam que a irradiacao de filmes bulk de PMMA de espessura da
ordem de milimetros com prétons, com fluéncias de ~10'° fons/cm?, promove
reducdes de ~0,8-2 um na superficie do polimero 5% 147159 A reducdo da espessura
em apenas alguns micrdmetros, quando o alcance de tais ions é de ~60 um, indica
gue a compactacdo do PMMA é mais eficiente na superficie do polimero. A maior
mobilidade na superficie pode favorecer o rearranjo das moléculas poliméricas,
facilitando a formacao de redes mais compactas e, consequentemente, aumentando
a eficiéncia da reducédo da espessura do material préximo a superficie® 147: 158 Além

disso, a probabilidade de recombinacéo de radicais ao longo da difusdo em direcéo
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da superficie € maior para moléculas de gas vindas de regides mais profundas da

amostra, indicando um maior rendimento de desgaseificacédo préximo a superficiel®.

6.2. Espectroscopia de XPS

6.2.1. Assinalamento dos picos do espectro de XPS do PMMA

A Figura 6.8a apresenta o espectro de XPS do carbono 1s (Cls) de uma
amostra de PMMA de ~100 nm de espessura. O pico Cls pode ser resolvido em
quatro componentes associadas as seguintes ligacfes da estrutura do polimero
(indicadas na Figura 6.8b): o carbono alifatico das liga¢des (C — C; C — H), chamado
de C,, com energia de ligagdo de 285 eV, o carbono tetrasubstituido, C,, em 285,7 eV,
o carbono da ligagédo O — CH; (C3) em 286,8 eV e o carbono da carbonila (C,), em

288,9 eV, com a maior energia de ligacao.

210* . . . .
— Envelope C1s
¢ (a)
1510* L |—¢C -
—cC
1
© —c ., CH (b)
S 1 10* - —[—CHQ—C\—};1
O 4/C:0
0
3
5000 | - CH;
0 1 | T

292 290 288 286 284 282
Energia de ligacao (eV)

Figura 6.8 (a) Espectro do Cls de XPS de um filme de PMMA de h~100 nm depositado sobre silicio.
As linhas de ajuste das 4 componentes do PMMA s&o mostradas: C; (linha vermelha), C, (linha azul),

C; (linha verde) e C, (linha magenta); (b) Estrutura quimica da unidade de repeticado do PMMA.

O espectro do oxigénio 1s (O1s) referente ao filme de PMMA de 100 nm foi
também deconvoluido e os picos resultantes sdo apresentados na Figura 6.9. O

espectro O1s foi ajustado com duas componentes correspondendo ao atomos de
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oxigénio ligados a metila, O — CH;, (532,2 eV) e 0 oxigénio da carbonila, C =0
(533,7 eV). O numero de componentes, assim como os valores de energia de ligacao

encontrados para ambos espectros, C1ls e O1s, estdo de acordo com a literatura®®:
162

210 : . : . .
—— Envelope O1s (a)
O1
1610 =9, i}
b
L 1210"} 1 JCH, (b)
c —tcu,—c—+-
o Lomoo
&) cC=0
2 /
8000 + 4 0\
CH,
4000 |+ -

536 535 534 533 532 531 530
Energia de ligacao (eV)
Figura 6.9 (a) Espectro O1s de XPS de um filme de PMMA de h~100 nm depositado sobre silicio e as

linha de ajuste das duas componentes do espectro: 0, (linha vermelha) e 0, (linha azul); (b) Estrutura

guimica da unidade de repeticdo do PMMA.

O silicio utilizado nesse trabalho para a deposicdo dos filmes de PMMA é
coberto por uma camada de 6xido de silicio nativo de ~2 nm. A Figura 6.10 apresenta
um espectro Ols de uma amostra de silicio com 6éxido nativo (linha preta) para
comparacao com o espectro Ols de um filme ultrafino de PMMA (linha vermelha) e
um filme bulk de PMMA (linha azul). Os espectros foram normalizados para facilitar a
observacéo da posi¢éo dos espectros. O espectro Ols do didxido de silicio apresenta
uma unica componente em ~532,6 eV, enquanto para o filme bulk o espectro &
decomposto em duas componentes. Entretanto, quando a espessura do fiime é
reduzida, a area do espectro € o resultado da soma da area do filme de PMMA com a
area do dioxido de silicio. O fato de uma das componentes do espectro O1ls do PMMA
ter energia de ligacdo semelhante a do oxigénio do SiOz2 inviabiliza o uso do espectro
de oxigénio O1s do PMMA para quantificacdo quimica.
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Figura 6.10 Espectros Ols de XPS de um filme nativo de diéxido de silicio (linha preta) e de filmes de

PMMA com espessuras de 5 nm (linha vermelha) e 190 nm (linha azul).

Convencionalmente, em analises quantitativas por XPS, as intensidades dos
espectros sao investigadas, avaliando-se o comportamento de uma componente
sempre em relacdo a um pico de referéncia. Essa metodologia € utilizada a fim de
evitar flutuacdes associadas, por exemplo, a inomogeneidade da superficie, as
diferencas de espessura e as instabilidades do espetrémetro'®3, Entretanto, ao utilizar
valores relativos, possiveis alteracdes no material podem ser encobertas, pois
dependendo da forma como essas modificacbes ocorrem na estrutura do material a
razao entre componentes pode permanecer a mesma. Portanto, no intuito de
minimizar os possiveis erros advindos do uso de intensidades relativas, os valores
absolutos de intensidade dos espectros também foram utilizados para uma analise
quantitativa dos danos quimicos induzidos pela irradiacdo. Para permitir o uso dos
valores absolutos dos espectros, uma analise sistematica do livre caminho médio dos
fotoelétrons no PMMA (1), da uniformidade e contaminacdo dos filmes frente a

irradiacao foi realizada.

6.2.2. Profundidade de amostragem

Na Figura 6.11 a area total do espectro C1ls é tracada em funcéo da espessura
do filme. Esse gréafico evidencia o crescimento exponencial do sinal do carbono em

funcéo da espessura do filme, I-(h), tipico da técnica de XPS:
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e = 12 |1~ exp ()| 6)

onde I é a intensidade medida e I’ € a intensidade medida para o material bulk.

A partir dos pontos experimentais, a expressao (6.1) foi ajustada a curva,
resultando em um valor de 4=3,9 nm. O valor encontrado para o livre caminho médio
dos elétrons no PMMA est4 dentro dos valores apresentados na literatura (de 2-
4 nm)*%4, A partir do 1 encontrado, estima-se que a profundidade de amostragem (~32)

é de ~12 nm.

o
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Figura 6.11 Intensidade da area do espectro Cls de XPS de fiimes de PMMA em fun¢éo da

espessura do polimero. A linha sélida é dado pela expresséo (6.1).

Em principio, é possivel fazer a correcdo da intensidade do sinal do carbono

para diferentes espessuras usando também o sinal de um elemento do substrato
- —h
lau(h) = 1 |exp (=) 62)

onde I;; é a intensidade medida, I5; € a intensidade medida para o silicio sem
cobertura de PMMA e o A é o livre caminho médio dos elétrons vindos do silicio
passando através do PMMA?4 165 A Figura 6.12 apresenta a I;; em fungdo da

espessura h.
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Figura 6.12 Intensidade da area do espectro do silicio 2p (Si2p) de XPS de filmes de PMMA em

funcéo da espessura do polimero. A linha sélida é dado pela expressao (6.2).

Além das amostras controle, as amostras irradiadas também devem ser
corrigidas pela espessura do filme, visto que a irradiagcdo induz a reducdo da

espessura do filme.

6.2.3. Analises do perfil em profundidade do sinal de XPS dos filmes virgens

Andlises do perfil de profundidade do sinal de XPS foram realizadas usando
feixe Ary,, de 2 keV para o desbaste em filmes de 100 nm de espessura a fim de
investigar a composicdo do material em funcdo da profundidade. Na Figura 6.13
observa-se que as areas do Cls e do Ols se mantém estaveis ao longo da
profundidade do filme até o tempo de etching de ~870 s. Nesse estagio de etching o
sinal do silicio ndo € observado, indicando que a espessura do filme ainda € maior
que a profundidade de analise do XPS. A partir de entdo, o sinal do carbono decai
exponencialmente com a espessura, enquanto o sinal do silicio aumenta até atingir
um valor de saturacdo. O sinal do oxigénio indica um leve aumento de oxigénio na
interface polimero/substrato, seguido de uma suave reducéo. Os resultados da analise
da intensidade total do C1ls e do Si2p indicam homogeneidade do polimero desde a
superficie até a interface polimero/substrato, sendo o aumento da intensidade do O1l1s
na interface atribuido a presenca de contaminacdo sobre o substrato e,

possivelmente, a contribuicdo do didxido de silicio.
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Figura 6.13 Perfil de profundidade de XPS de um filme de PMMA de espessura inicial h;=100 nm.

Para confirmar a uniformidade do sinal contribuicdo das componentes C; e C,
em funcdo da profundidade, as intensidades relativas C5/(C; + C,) e C,/(C; + Cy)
foram tracadas em funcg&o do tempo de etching. A Figura 6.14 indica que a propor¢ao
entre C; e C, € a mesma ao longo de todo o filme. Diferente dos estudos realizados
por Chehime et al**®®, que indicam orientacédo preferencial da carbonila na interface
polimero/substrato devido a interagdo do substrato com o PMMA, a analise das
componentes C; e C, em funcéo da profundidade ndo sugerem efeitos de orientacéo

da interface do sistema analisado.
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Figura 6.14 Perfil de profundidade de XPS de um filme de PMMA de espessura inicial de 100 nm.
Razéo das intensidades C;/(C, + C,) e C,/(C; + C,) do espectro Cls.
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6.2.4. Uniformidade da cobertura do filme polimérico

Imperfeicbes na cobertura dos filmes devem ser levadas em consideracao nas
analises quantitativas por XPS. Isso pode resultar na falta de reprodutibilidade e na
imprecisdo das medidas. Por exemplo, dependendo da qualidade da cobertura do
flme de PMMA sobre o substrato, mesmo no caso de filmes com espessuras
consideravelmente maiores que ~34, o sinal do substrato pode ser observado. A
Figura 6.15 apresenta espectros de XPS C1s e Si2p de um filme de PMMA espesso
de cobertura ndo-homogénea (buracos ao longo da superficie do filme que podem
deixar o substrato exposto). Os espectros exibidos sao referentes a duas posicoes
distintas de um filme de espessura de 190 nm depositado sobre substrato de silicio.
A area total do espectro Cls na posi¢do 2 apresenta um valor 20% menor do que o
valor encontrado na posicédo 1, indicando uma inomogeneidade na superficie da
amostra (Figura 6.15a). Essa observacdo pode ser confirmada pelo aumento da

intensidade da area do espectro Si2p na posicdo 2 da amostra (Figura 6.15b).
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Figura 6.15 Espectros de XPS (a) C1s e (b) Si2p de um filme de PMMA de 190 nm com cobertura

inomogénea coletados em duas posicbes diferentes.

E muito importante minimizar as flutuacées por n&o-uniformidades para a
investigacao da evolucao do sinal dos materiais devido ao aumento da dose. Portanto,
a producéo dos filmes utilizados nesse trabalho foi cautelosa, de forma a reduzir ao

méaximo possivel os problemas causados pela falta de homogeneidade.
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O aparecimento/aumento do sinal do silicio nas amostras irradiadas pode
ocorrer também devido a reducdo da espessura e a alteracdo da morfologia da
superficie descritos anteriormente. A rugosidade de amostras irradiadas pode ser tdo
alta que nos vales do filme a espessura se torna menor que a profundidade de analise,

permitindo o escape dos elétrons oriundos do silicio.

6.2.5. Carbono adventicio

E esperado encontrar sobre os filmes de PMMA uma fina camada de material
rico em carbono, como em geral, € observado em todas as superficies expostas ao
ar. Esta camada de contaminacdo é conhecida como carbono adventiciol®® e
apresenta tipicamente espessura de 1-2 nm. A fim de identificar a composicdo quimica
da camada de contaminacdo presente em nossas amostras, o espectro C1s de uma
amostra de silicio sem polimero foi adquirido e é apresentado na Figura 6.16. A
camada de carbono adventicio encontrada € formada predominantemente pela
adsorcao de hidrocarbonetos, somado a uma menor proporgéo de carbonos oxidados.
A deconvolugéo do espectro foi realizada utilizando trés componentes, C; para 0s
hidrocarbonetos com energia de ligacéo de 285 eV e (5 e C, para os carbonos ligados
a atomos de oxigénio. A fim de viabilizar a comparacéo do espectro de carbono do
PMMA com o espectro do carbono adventicio, o ajuste dos dois picos de carbonos
oxidados foi sujeito a restricdo de energia de ligacdo encontrada para as componentes
C; e C, do PMMA, isto €, 0 — CH; em ~286,8 eV e C, = 0 em ~288,9 eV. A razdo das
areas C;: C5:C, indica a fraca presenca de atomos de carbono ligados a oxigénio,

especialmente a ligacdo C, = 0, cujo sinal € muito proximo do ruido.

A contribuicdo do carbono adventicio na quantificacdo das ligacbes quimicas
presentes em filmes de PMMA com h > 31 pode ser considerada como insignificante,
como pode ser observado na Figura 6.17. Contudo, para h < 34, a contribuicdo da
camada de contaminagcdo comeca a crescer. A Figura 6.17 mostra que mesmo para
h=7 nm o sinal do PMMA supera fortemente os niveis de contaminacéo. Entretanto,
para o filme de h=3 nm ha pouca diferenca entre os espectros de PMMA e do carbono
adventicio. Portanto, filmes com h <3 nm ndo serdo usados para as analises

guantitativas.
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Figura 6.16 Espectro Cls de XPS de uma camada de carbono adventicio sobre substrato de silicio
(linha preta). O sinal foi deconvoluido em trés componentes, C; (carbonos hidrogenados — linha

vermelha), C; (C — 0 —linha azul) e C, (C = 0 — linha verde).
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Figura 6.17 Espectro Cls de XPS de amostras controle de PMMA com espessuras entre 3-190 nm e

espectro da camada de carbono adventicio sobre substrato de silicio.

6.2.6. Efeito da irradiacédo no sinal de contaminacao

A fim de identificar o comportamento do carbono adventicio em funcédo da
fluéncia de irradiacéo, amostras de silicio foram irradiadas e analisadas por XPS. A

Figura 6.18a apresenta espectros de carbono de amostras de silicio irradiadas com
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jons de Bi®? de 2,2 GeV em diferentes fluéncias. E possivel observar um claro aumento
da quantidade de hidrocarbonetos, com pouca alteracdo dos carbonos ligados a
atomos de oxigénio. A intensidade das trés componentes do espectro do carbono
adventicio em funcéo da fluéncia pode ser observada na Figura 6.18b. As taxas de
crescimento das trés componentes sdo semelhantes, indicando que a propor¢éo das
diferentes ligagBes com atomos de carbono da camada de contaminacao foi mantida.
O crescimento da intensidade do sinal de contaminacdo pode ser originado pelo
aumento da eficiéncia de adsorcdo de contaminacéo da superficie do silicio frente ao

bombardeio com ions pesados de alta energia.

A andlise da camada de contaminagdo de amostras irradiadas com ions de H*
de 2 MeV também foi realizada, visto que o comportamento do carbono adventicio
pode variar de acordo com o sistema de vacuo utilizado na linha de irradiacéo, assim
como com o ion e a energia do feixe. Apesar de pequenas diferencas observadas, 0s

espectros indicam basicamente materiais com a mesma composi¢ao para 0s dois

feixes.
6500 . . . . . . .
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Figura 6.18 (a) Espectros Cls de XPS da camada de carbono adventicio de amostras de silicio
irradiadas com 2,2 GeV Bi com diferentes fluéncias; (b) Area dos espectros C1s de (a) em funcéo da

fluéncia de irradiacéo.

A intensidade da area da camada de contaminagdo poder ser desprezada ao
analisar filmes grossos de PMMA. Entretanto, a contribuicdo da contaminacao se

torna relevante tanto para filmes finos como para filmes irradiados com alta fluéncia —
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em funcéo da reducgéo de espessura induzida pela irradiacéo — e deve ser considerada
nas analises. O intervalo de espessuras utilizado para as analises quantitativas para

as diferentes doses de irradiacédo sera especificado na proxima secéao.

6.2.7. Efeito da irradiacdo no 4

A intensidade do sinal dos espectros de XPS do C1s dos filmes de PMMA foi
corrigida pela espessura utilizando o valor efetivo de A para cada fluéncia de irradiacao
a partir da aplicacdo da equacdo (6.2) nos dados experimentais. Para tanto, a
intensidade do sinal do silicio medida para as diferentes fluéncias foi tracada em
funcdo da espessura dos filmes ap0s a irradiagéo. O ajuste da equacgédo (6.2) para os
pontos da Figura 6.19 néo foi tdo bom quanto para os filmes virgens. Diversos fatores
podem ter dificultado a obtencdo de um bom ajuste, como, por exemplo, 0 erro
associado a medida da espessura dos filmes ap0s a irradiagédo e a grande diferenca
de rugosidade para as diferentes espessuras. Ainda assim, os ajustes foram razoaveis
e os valores de A extraidos para as diferentes fluéncias usadas sdo mostrados na
Figura 6.20. Esperava-se um comportamento monotono para essa curva, uma vez
gue o aumento da fluéncia favorece a continua evolucéo da estrutura quimica original
do polimero, culminando na formacéo de uma camada de carbono hidrogenada % 74,
Entretanto, os diferentes valores de A flutuam. Ainda assim, percebe-se a tendéncia
de reducédo do A para os filmes irradiados. Visto que o livre caminho médio do elétron
no carbono é de ~2-3 nm (dependendo da estrutura quimica do material)'6” 168 g

reducado do A é consistente com a carbonizacao do material.

As amostras irradiadas com a fluéncia de 3x10! ions/cm? desviam mais dessa
tendéncia. Esse ponto pode ser associado a alta porosidade do filme. Amostras
irradiadas com a fluéncia de 3x10*! ions/cm? apresentam buracos profundos ao longo
da amostra (Figura 6.1d,j) e devido a falta de cobertura do polimero o substrato de
silicio pode ficar aparente. Como consequéncia, a intensidade do sinal do silicio

aumenta, induzindo a um falso aumento na estimativa do A.
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irradiadas com 2,2 GeV Bi®d com diferentes fluéncias em funcéo da espessura do filme.

t .
£ 3 p-——— - === — = — A
= ° .
2k J
1t J
0 1 1 1
0 210" 4 10" 610" 810"

Fluéncia (ions/cmz)

Figura 6.20 Livre caminho médio (1) dos elétrons em PMMA em funcao da fluéncia de irradiagdo com
ions de Bi de 2,2 GeV.

Os valores absolutos das areas dos espectros de carbono foram sujeitos a
correcdo da espessura utilizando os valores de A calculados para cada fluéncia.
Entretanto, ndo resultou em valores razoaveis de intensidade da area do espectro C1s
em funcéo da fluéncia. Erros associados a medida de espessura, alteracdes na

rugosidade da amostras, porosidade e densidade induzidas pela irradiacdo em niveis
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distintos para cada fluéncia nos filmes de PMMA, somados as possiveis instabilidades
ligadas ao equipamento de XPS, acabaram por inviabilizar o uso dos valores

absolutos das areas dos espectros de XPS.

Dessa forma, os valores de intensidade relativos entre diferentes componentes
do espectro foram utilizados a fim de evitar as flutuagbes advindas tanto das
inomogeneidades da superficie quanto das possiveis diferencas geradas pelo

espectrometro.

6.2.8. Efeito da irradiagdo com ions de Bi de 2,2 GeV

A Figura 6.21 apresenta espectros de carbono de filmes de PMMA irradiados
com 2,2 GeV Bi® com diferentes fluéncias para quatro espessuras iniciais de filme
distintas, entre 100 nm e 5 nm. Foi adicionado a cada grafico o espectro do carbono
adventicio formado sobre a superficie de silicio apos irradiagdo com a fluéncia de
7x10% fons/cm? para permitir a comparacdo com os espectros de PMMA (linha
magenta). Nota-se que a area do espectro do carbono adventicio pode ser
desprezada para os filmes de h,=100 nm. Mesmo em altas fluéncias o valor
encontrado para a espessura final do filme foi maior que 34. Portanto, as variacdes
observadas entre os espectros da Figura 6.21a, tem origem apenas no efeito quimico

da irradiacao, sem serem influenciadas pela espessura do filme.

A area total dos espectros de carbono dos filmes com diferentes espessuras
iniciais e da camada de contaminagéo, foram tragcados em funcéo da fluéncia de
irradiacdo na Figura 6.22a. Para o filme com hy~190 nm, a area total do carbono 1s
se mantem estavel com o aumento da fluéncia. Na Figura 6.22b, observa-se que a
soma das areas das componentes C; e C, do espectro C1s do filme de hy>100 nm se
mantem estavel para todas as fluéncias, enquanto as areas das componentes C;
(Figura 6.22c) e C, (Figura 6.22b) decrescem com o aumento da fluéncia. Esse
resultado indica que as ligacdes carbono-carbono e carbono-hidrogénio sdo mais
estaveis a irradiacdo que as ligacbes carbono-oxigénio. A menor estabilidade
observada para as componentes C3 e C4 estd de acordo com a literatura e indica a

perda preferencial das cadeias laterais do PMMADS3: 58; 169,
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Figura 6.21 Espectros do C1s de amostras de PMMA irradiadas com 2,2 GeV Bi. Filmes de PMMA
com espessuras iniciais de (a) 100 nm; (b) 20 nm; (c) 13 nm e; (d) 5 nm. O espetro do carbono

adventicio crescido sobre substrato de silicio irradiado com 7x10! fons/cm? é mostrado na linha

magenta.
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irradiados com 2,2 GeV Bied em func&o da fluéncia. (a) Area total do espectro C1s; (b) soma das

areas das componentes C; e C,; (c) area da componente Cs; (d) area da componente C,.

Para filmes mais finos é observada uma reducéo maior da intensidade de todas
as componentes do espectro (Figura 6.21c-d). Isto ocorre, pois filmes com
hy, <100 nm, quando submetidos a irradiagdo, atingem rapidamente espessuras
menores que 3A. Para filmes com h<20 nm irradiados com a fluéncia de
7x10'1 fons/cm?, a maior parte da area do espectro é, provavelmente, referente ao
carbono adventicio. Na Figura 6.21d, onde h,~5 nm, a partir da fluéncia
3x10** fons/cm? é dificil distinguir os espectros de PMMA do espectro do carbono

adventicio.

Devido a inviabilidade de diferenciar a fracdo da &rea do espectro do carbono
referente ao PMMA e a fragdo referente a contaminagéo foi necessario determinar um
limite de confiabilidade para pontos com valores de area proximos a area do carbono

de contaminac&o. Portanto, adotou-se um critério exclusdo, onde foram retirados da
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andlise quantitativa todos os pontos referentes a filmes de PMMA com area do
espectro do C1ls menor que trés vezes o valor da area maxima do carbono de
contaminacédo (ou seja, area do carbono em 7x10'! fons/cm?). A linha vermelha
tracejada Figura 6.22a indica esse limite de corte. Como consequéncia, filmes com
espessura inicial menor que ~13 nm né&o foram utilizados para o caso da irradiacéo
com ions de Bi®? de 2,2 GeV e alguns pontos como, por exemplo, h,=20 nm irradiado

com 7x101! Bi/cm?foram retirados da analise.

Como a caracteristica principal do espectro de XPS do PMMA é a presenca
das ligagbes C; — 0 e C, = 0, as razbes C3/(C, + C,) e C,/(C; + C,) do espectro Cls
do PMMA foram utilizadas para a quantificacdo dos danos quimicos da irradiacao no
polimero. Os espectros C1s dos filmes de PMMA foram normalizados a fim de analisar
qualitativamente as alteragdes quimicas induzidas no polimero e auxiliar na

interpretacéo dos dados quantitativos.

A Figura 6.23 apresenta os espectros normalizados do Cls de amostras
irradiadas com 2,2 GeV Bi para filmes de PMMA com diferentes espessuras. A
normalizac&o do espectro favorece a comparacao entre espectros com intensidades
distintas. As intensidades relativas C;/(C; + C,) e C,/(C; + C,) séo apresentados na
Figura 6.25. O efeito da irradiagdo observado para os filmes de PMMA é o suave
decréscimo das intensidades relativas das ligacbes 0 — CH e C = O com 0 aumento

da fluéncia.

Nos espectros da Figura 6.23 pode ser observado que a maioria das amostras
controle apresenta uma quantidade de carbono €, menor que as amostras irradiadas
com 1x10%° jons/cm?, a origem desse comportamento ainda néo foi identificada. A
reducdo das componentes C; e C,, induzida pela irradiacdo é bastante suave para
filmes mais espessos que ~30 nm, sendo observada claramente apenas para filmes
irradiados com 7x10'! jons/cm? O formato do espectro de PMMA é conservado
mesmo para as fluéncias mais altas utilizadas nesse trabalho. A estabilidade do
espectro do PMMA ap0s altas doses de irradiacao € de certa forma inesperado, visto
que a degradacao do PMMA sob irradiacéo envolve a quebra de ligagcbes da cadeia
principal e dos grupos pendentes da cadeia do polimero®3: 8,
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Figura 6.23 Espectros normalizados C1ls de XPS de fiimes de PMMA de amostras controle e
amostras irradiadas com 2,2 GeV Bi®d de espessura inicial igual a (a) 100 nm, (b) 50 nm, (c) 30 nm,
(d) 20 nm, (e) 13 nm e (f) 5 nm. As fluéncias estao indicadas em (a) em ions/cm? O espectro Cls da
camada de contaminacao do substrato de silicio irradiado com 7x10*! ions/cm? foi adicionado para

comparacao com os espectros de PMMA.
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No espectro Cls do filme com espessura inicial de ~20 nm irradiado com
7x10'! fons/cm? as componentes C; e C, cairam drasticamente (linha laranja na Figura
6.23d). O espectro desse filme se aproxima do espectro encontrado para a
contaminacao do substrato de silicio irradiado com a mesma fluéncia (linha preta na
Figura 6.23d).

Em filmes com hy, <20 nm, a reducdo de espessura induzida por ions de
bismuto de 2,2 GeV é diretamente refletida na diminuicéo dos picos caracteristicos do
PMMA, C; e C,. A Figura 6.23f apresenta um exemplo da evolucéo do espectro de um
filme com h,~5 nm frente a irradiacdo. Para fluéncias mais altas que 1x10%° ions/cm?,

nao é possivel distinguir o sinal do PMMA e o de contaminacéo.

A Figura 6.24a apresenta espectros normalizados organizados agora por
espessura, de amostras controle e irradiadas com trés fluéncias de irradiacdo
diferentes. Os espectros de filmes irradiados com até 3x10'! fons/cm? sé&o
semelhantes para todas as espessuras com excecao do filme de hy,~13 nm, que
mostra uma reducdo levemente mais acentuada da componente C;. Os filmes
irradiados com fluéncia de 7x10*! ions/cm? apresentam claramente a presenca das
ligacbes O — CH e C = 0 (Figura 6.24d). Entretanto, para os filmes mais finos, os
espectros apresentam uma redugdo maior na intensidade relativa das componentes
C; e C,. Aforte alteracédo do formato dos espectros dos filmes com h <20 nm irradiados
com 7x10* fons/cm? é atribuida a contribuicdo da contaminacéo. Esses pontos estdo
abaixo do limite de corte adotado para as analises quantitativas, considerados na

analise qualitativa.
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Figura 6.24 Espectros normalizados C1ls de XPS de fiimes de PMMA de (a) amostras controle e de

amostras irradiadas com 2,2 GeV Bi¢4 com fluéncia de (b) 5x10° ions/cm?, (c) 3x10%! ions/cm? e (d)

7x10 fons/cm? Os espectros sao referentes a filmes de PMMA de h, de 100 nm, 50 nm, 20 nm,

13 nm e da camada de contaminacao do substrato de silicio.
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Figura 6.25 Razéo das intensidades (a) C;/(C; + C;) e (b) C,/(C, + C;) dos filmes de PMMA com
hy=13-190 nm irradiados com 2,2 GeV Bi®® em func¢édo da fluéncia de irradiacéo. As linhas sélidas sao

ajustes da equacéo (6.3).

A intensidade relativa do C; e C, em funcao da fluéncia foi ajustada por fungoes
exponenciais e sdo apresentadas como linhas sélidas na Figura 6.25. As secdes de
choque para danos quimicos das ligacdes O — CH e C = O foram extraidas das taxas

de decaimento dessas curvas a partir da expressao

(D) = Iyexp(—od) (6.3)
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onde I(®) é a intensidade medida para uma dada fluéncia, I, é a intensidade medida

para a amostra virgem e o é a secao de choque para quebra de ligacéo.

Os valores encontrados para as secdes de choque de quebra
(desaparecimento) das ligagbes carbono-oxigénio sao apresentados em funcéo da
espessura na Figura 6.26. Primeiramente, as se¢fes de choque de quebra das
ligagcbes O — CH e C = O foram extraidas de ajustes exponenciais para filmes com
hy, =13 nm irradiados com fluéncias até 5x10!! ions/cm? (quadrados verdes na Figura
6.26). Entretanto, as barras de erros das sec¢des de choques sdo grandes devido as
flutuacbes de intensidade das componentes C; e C, para baixas fluéncias, como
mostrado na Figura 6.25. Assim, as secdes de choque também foram calculadas
descontando os pontos relativos as fluéncias iniciais. Esse conjunto € referente a
filmes com h, =50 nm irradiados com fluéncias entre 1x10!! ions/cm? e 7x10%!
fons/cm? (circulos vermelhos na Figura 6.26). As barras de erro encontradas para esse
conjunto de pontos sdo levemente menores. Entretanto, o comportamento qualitativo
dos valores de secao de choque de quebra de ligacbes em funcdo da espessura é
similar para ambos os conjuntos de pontos utilizados. As se¢des de choque de quebra
das ligacbes O — CH e C = 0 sao levemente menores para filmes mais finos, indicando
o enfraquecimento dos danos quimicos pelo confinamento espacial. Entretanto,
devido ao tamanho das barras de erros e a outras dificuldades associadas as medidas,
neste momento a existéncia de tal tendéncia € apenas uma hipétese, sendo
necessarias mais medidas para confirmar ou nao essa suposicdo. O fato de a secao
de choque de quebra da ligacdo C = O ser levemente maior que a da ligacédo O — CH
esta de acordo com a literatura®® 67 170, que associa essa diferenca a degradacéo

preferencial da carbonila.

Os valores encontrados para as sec¢des de choque de danos quimicos, da
ordem de ~1013 cm2?, sdo significativamente inferiores aos resultados publicados
recentemente por Hossain et al ’° para quantificacdo por FTIR dos danos quimicos
induzidos em PMMA pela irradiacdo com ions de Au com dE /dx ~15 keV/nm (o~10"
12 .¢m?)0. Em outros estudos de degradacdo de polimeros induzida por ions com
valores de poder de freamento de 11-19 keV/nm realizados no GSI, Severint’!
encontrou valores de secdo de choque de quebra de ligacbes por analises de FTIR

da ordem de ~10-12 cm?
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Figura 6.26 Secdes de choque de quebra da ligacdo (a) 0 — CH5 e (b) C = 0 em funcéo da

espessura.

Caso todas as ligacdes de carbono presentes no PMMA decaissem com taxas
semelhantes frente a irradiagdo, a diferenca entre os valores de secdo de choque
encontrados nesse trabalho e na literatura poderia ser atribuida ao fato de a “secéo
de choque relativa” calculada nesse trabalho estar suavizando a evolu¢do dos danos
e diminuindo o valor absoluto da secéo de choque. Entretanto, foi observado na Figura

6.22, que para os filmes mais grossos, a intensidade das ligagbes carbono-oxigénio
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decai em funcao da fluéncia, enquanto as ligacdes carbono-hidrogénio e carbono-
carbono se mostram estaveis em funcdo da irradiacdo. Portanto, considerando que a
estabilidade das ligagdes C; e C, observada para os filmes grossos se reproduza
também nos filmes finos, a diferenca entre os valores de secdo de choque
encontrados nesse trabalho e na literatura ndo podem ser referidos a “secdo de

choque relativa”.

Um fator que geralmente é desconsiderado durante a quantificacdo de secdes
de choque de danos quimicos é a reducao da espessura da amostra induzida pela
irradiacdo. Em técnicas como o FTIR, por exemplo, onde a intensidade de absorcao
das bandas de vibracdo € diretamente proporcional a espessura da amostra,
negligenciar a corre¢ao da intensidade do sinal pela espessura do material subestima
os valores de absorgéo para as amostras mais bombardeadas e, consequentemente,
aumenta os valores de secdo de choque. Baseado nos dados encontrados nesse
trabalho, os dados disponiveis hoje na literatura para sec¢des de choque de danos

podem estar superestimados em até uma ordem de grandeza.

6.2.9. Efeito da irradiacdo com prétons de 2 MeV

Filmes de PMMA com espessura de ~4,5-100 nm foram irradiados com H* de
2 MeV e analisados por XPS. Ao contrario dos efeitos causados pela alta densidade
de energia dos ions de Bi de 2,2 GeV, os protons induzem principalmente defeitos
pontuais ao longo do filme. Além disso, a irradiacdo com protons alterou pouco a
morfologia da superficie dos filmes (Figura 6.3). Por isso, esperava-se poder usar 0s
valores absolutos das intensidades dos espectros de XPS para a quantificacdo dos
danos quimicos. Entretanto, durante as analises, o espectrbmetro apresentou
instabilidades que inviabilizaram o uso dos valores absolutos. Dessa forma, apenas
0s espectros normalizados e as intensidades relativas dos filmes de PMMA irradiados

com proétons foram utilizados nessas analises.

A Figura 6.27 apresenta espectros normalizados de filmes de PMMA de
espessuras distintas irradiados com H* de 2 MeV. A redugdo das componentes
atribuidas ao 0 — CH e ao C = 0 pode ser observada para diferentes espessuras. A
espessura final do filme de hy~100 nm apds irradiacdo com a maior fluéncia foi de

~16 nm, indicando que para esses filmes todas as amostras tem espessura superior
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a profundidade de andlise da técnica, portanto, as alteracdes observadas na Figura
6.27a tem origem principalmente nas modificacdes quimicas do PMMA. O espectro
do carbono adventicio apresentado na Figura 6.27 (linha preta) indica a presenca de
poucas espécies oxidadas. Uma vez que toda a série de filmes com hy~4,5 nm tem
espessura menor que a profundidade de andlise do XPS, a contribuicdo da
contaminagcao pode alterar de forma significativa o espectro desses filmes (Figura
6.27c). Acompanhando a evolucdo dos espectros do PMMA para as diferentes
fluéncias na Figura 6.27, além da reducdo das componentes C; e C,, observa-se a
reducdo da componente C,. Para maiores fluéncias, todos o0s espectros,
independentemente da espessura, sao similares ao espectro do carbono adventicio,

indicando a carbonizacdo do PMMA irradiado.

A partir dos espectros apresentados na Figura 6.28 foi possivel comparar a
evolucdo dos efeitos da irradiacdo com a fluéncia para filmes com diferentes
espessuras. Apesar das pequenas diferencas observadas entre 0os espectros de
filmes de PMMA de diferentes espessuras mostrados na Figura 6.28, esses espectros
indicam que os danos quimicos causados pela irradiacdo com protons ndo sao
dependentes da espessura do filme. Apés irradiacdo com 6x10'# ions/cm?, os
espectros estdo levemente deslocados, porém, sem maiores diferencas nas
intensidades relativas para as diferentes espessuras (Figura 6.28b). Com o aumento
da dose de irradiacao, os espectros tendem novamente a coincidir uns sobre os outros
(Figura 6.28c), observa-se que o material resultante € formado por carbono
hidrogenado com a presenca de poucas ligagdes carbono-oxigénio.
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Figura 6.27 Espectros normalizados de XPS do C1s de amostras de PMMA irradiadas com 2 MeV H*
de espessura inicial igual a (a) 4,5 nm, (b) 20 nm e (c) 100 nm. As fluéncias estéo indicadas em (c)
em fons/cm? O espectro Cls da camada de contaminacao do substrato de silicio irradiado com

2,8x10%* jons/cm? foi adicionado para comparagéo com os espectros de PMMA.
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A Figura 6.29 apresenta a evolucdo da intensidade relativa das componentes
C; e C, em funcdo da fluéncia. As intensidades dos picos C; e C, apresentam um
decréscimo continuo com o aumento da fluéncia, sem apresentar diferencas
significativas entre filmes de diferentes espessuras dentro das flutuacdes
experimentais. A maior dispersao foi encontrada para filmes irradiados com fluéncias
intermediarias. A reducdo da dispersdo para maiores fluéncias indica que a intensa
modificacdo do polimero apoés tais irradiacdes transforma o material resultante em
filmes de composicao similar, independentemente da espessura inicial do polimero.
Apbs irradiacdo com 2,8x10%° ions/cm?, a intensidade da componente C;, para todas
as espessuras, € de aproximadamente 50% da intensidade da amostra controle. Ja a

reducdo maxima da intensidade da componente relativa da carbonila (C,) foi de ~65%.

As linhas solidas da Figura 6.29a-b sé&o curvas de ajuste da equacéao (6.3), a
partir das quais sao extraidas se¢des de choque para quebra das ligacées O — CH e
C = 0. Os valores encontrados para as secfes de choque dessas ligacdes quimicas
sao apresentados na Figura 6.30 em funcao da espessura do filme. N&o é observado
no gréafico tendéncias de reducdo ou aumento das secdes de choque em funcéo da
fluéncia. A média para as secdes de choque de quebra das ligacbes 0 —CH e C = 0
apresentadas na Figura 6.30 é de 0=(2,7+0,5)x1016 cm? e de 0=(4,340,4)x101® cm?,

respectivamente.

Os valores encontrados para as se¢fes de choque por XPS estédo abaixo dos
valores obtidos por outros autores utilizando técnicas diferentes (Tabela 3.1). Valores
obtidos por analise de distribuicdo de peso molecular de filmes (MWD) de PMMA
irradiados com He* de 200 keV®3 "1 foram de 0~1013 Enquanto, se¢bes de choque de
~10*® cm? foram encontradas para filmes irradiados com He* de 5 MeV e
analisados por FTIR®. Visto que MWD é uma andlise que fornece informacdes de
longo alcance (peso molecular), € esperado que as se¢des de choque sejam bem
maiores. Contudo, tanto FTIR quanto XPS s&o técnicas de curto alcance e, portanto,
deveriam fornecer secbes de choque para quebra de ligagbes semelhantes. Assim
como discutido na secéo 6.2.8 para o caso dos filmes irradiados com Bi, a diferenca
entre as se¢bes de choque obtidas por Fink%, por meio de andlises de FTIR, e as

secbes de choque obtidas nesse trabalho por XPS, pode ser atribuida a
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superestimacao da espessura do polimero apos a irradiacao, visto que a reducdo da

espessura nao foi considerada pelo autor.

Controle

—Si

——45nmm
Y a) .
——13.5nm VR ( )

Intensidade (a.u.)

Intensidade (a.u.)

Intensidade (a.u.)

292 200 288 286 284 282
Energia de ligacao (eV)

Figura 6.28 Espectros normalizados C1s de XPS de filmes de PMMA de (a) amostras controle e de
amostras irradiadas com 2 MeV H* com fluéncia de (b) 6x10'* fons/cm? e (c) 2,8x10® ions/cm? Os
espectros sédo referentes a filmes de PMMA com diferentes h, de 4,5-100 nm e a camada de

contaminagédo do substrato de silicio.
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Figura 6.29 Razéo das intensidades (a) C;/(C; + C;) e (b) C,/(C, + C;) dos filmes de PMMA com

hy=4,5-100 nm irradiados com 2 MeV H* em funcéo da fluéncia de irradiagdo. As linhas soélidas sao

ajustes da equacéo (6.3).
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Figura 6.30 Secdes de choque (o) de quebra de ligacdes em funcéo da espessura (h).

6.2.10. Consideracdes gerais

A auséncia de efeito de espessura para as sec¢des de choque de danos
quimicos causados pela irradiacado de filmes de PMMA com prétons (Figura 6.30),
bem como a suave reducdo das secbes de choque de danos quimicos com a
diminuicdo da espessura dos filmes irradiados com ions de Bi de 2,2 GeV (Figura
6.26), € bastante intrigante quando considerada a deposi¢do de energia dos elétrons
secundarios no pequeno volume disponivel na direcdo perpendicular a penetracéo do
ion. A principio, no caso de nanoestruturas, devido a difusdo dos elétrons secundérios
fora do material, um decréscimo na energia efetivamente depositada em filmes finos
seria esperado. Em modelos de estrutura da trilha, a dose radial absorvida pelo
material D(r) é obtida a partir da integracédo da energia absorvida nas camadas dz de
um volume cilindrico de espessura h33 172 e raio r. Em uma camada dz de um material
bulk, a energia perdida pelo escape de elétrons € compensada pela entrada de
energia de elétrons oriundos de camadas vizinhas!’3. Entretanto, quando o volume
sensivel para absorcdo da energia € semelhante ou menor que o alcance dos elétrons
secundarios, o escape dos elétrons ndo é compensado, reduzindo a quantidade de

energia depositada no material.
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A Figura 6.31 apresenta a fracdo de energia depositada no polimero pelos
elétrons secundarios em funcdo da espessura do material obtida por simulacfes de
Monte Carlo (MC) realizadas pelo Dr. S. Bouffard do Laboratério GANIL (Franca)t’.
Os resultados das simulagdes indicam que em camadas finas de polimero a fracédo da
energia deposita pelos elétrons secundarios pode ser bastante reduzida,
principalmente para ions de alta velocidade. Quanto maior for a velocidade do ion
incidente, maior o alcance dos elétrons secundarios e, consequentemente, maior sera

a probabilidade dos elétrons escaparem do filme.
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Figura 6.31 Estimativa por simulacdes de Monte Carlo da fracdo do dE /dx entregue em uma camada

de polimero em funcao da espessura da camada.

Assim, a suave reducdo das sec¢des de choque de danos quimicos observada
nos filmes mais finos irradiados com ions de Bi de 2,2 GeV, em contrario a auséncia
de qualquer efeito de espessura para a irradiacdo com protons, poderia ser entendida
como efeito da maior energia dos elétrons secundarios no caso dos ions de Bi de
2,2 GeV. Por outro lado, baseado nos dados da Figura 6.31, espera-se um efeito
menor, o que sugere que o XPS sonda efeitos de curto-alcance, mais proximos do
centro da trilha — sondando apenas danos concentrados, proximos a trilha do ion —
que nado sao influenciados pelo escape dos elétrons de maior energia do material

(mais raros).

Outro ponto interessante verificado durante o estudo dos danos quimicos

induzidos pela irradiacdo dos filmes de PMMA foi a diferenca qualitativa entre os
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efeitos observados para irradiagbes com ions de alto dE/dx (2,2 GeV Bi,
14000 eV/nm) e baixo dE /dx (2 MeV H, 19 eV/nm). Apesar da irradiacdo do PMMA
induzir para ambos os feixes a reducéo da quantidade de atomos de carbono ligados
a oxigénio. Para valores semelhantes de densidade média de energia depositada no
material (fluéncia vezes o dE /dx), a irradiacdo com protons promoveu um decréscimo
até 20% maior das ligacdes C — 0 que a irradiagcdo com ions de Bi, como pode ser
observado na Figura 6.32. Essa diferenca sugere que durante a irradiacdo com ions
de bismuto, apesar da alta taxa de sputtering induzida pelo feixe (rendimento indicado
pela Figura 6.5), a estequiometria do PMMA nédo € intensamente alterada pela
irradiacdo. A diferenca observada entre os dois feixes pode ser atribuida a maior
eficiéncia da ejecdo de moléculas por despolimerizacdo das cadeias de PMMA para
alto dE/dx. Embora, o processo de despolimerizacdo do PMMA ocorra em
temperaturas de aproximadamente 120 °C, a despolimerizacdo pode ser alcancada
em temperaturas bem mais baixas se o material é irradiado durante o aguecimento®®:
175 A despolimerizacdo induzida pela irradiacdo com ions pesados é resultante da
emissdo dos mondémeros volateis do PMMA, mantendo a razdo 0/C préxima ao valor

do polimero néo irradiado®’% 177,

——Controle
—Bi9.8eViA®
—H11.4 eVIA®

Intensidade (u.a.)

292 200 288 286 284 282
Energia de ligacao (eV)

Figura 6.32 Espectros Cls de XPS de fiimes de PMMA com espessura inicial de ~100 nm. Linha
preta: filme nédo irradiado; Linha vermelha: filme irradiado com ions de 2,2 GeV Bi com fluéncia de

7x1011 jons/cm?; Linha roxa: filme irradiado com 2 MeV H com fluéncia de 6x10 ions/cm?
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6.3. Espectroscopia de FTIR

As modificagbes quimicas induzidas no polimero devido a irradiacdo com ions
podem ser estudadas através da caracterizacdo de modos vibracionais, determinados
pela espectroscopia de infravermelho. Embora diversos estudos relacionados a
modificacdes quimicas em PMMA induzidas pela irradiagdo com ions tenham sido
desenvolvidos utilizando espectroscopia de FTIR%% 70: 73 75 essas pesquisas foram,
em geral, realizadas utilizando filmes grossos. Dessa forma, os primeiros testes
realizados nesse trabalho buscaram identificar a capacidade da espectroscopia de
FTIR em caracterizar amostras poliméricas ultrafinas. Os filmes utilizados para anélise
por FTIR tiveram espessura inicial entre 100 nm e 10 nm. Para esses filmes, o Unico
pico caracteristico do PMMA observado no espectro de FTIR é referente a banda em
1730 cm™, atribuida a vibracéo C = 0. A Figura 6.33a apresenta a banda de absorcéo
da carbonila de filmes finos de PMMA com diferentes espessuras. A area do pico
diminui linearmente com a espessura do filme, como esperado pela lei de Beer-
Lambert. Portanto, para viabilizar a comparacéo de filmes finos com espessuras
diferentes, a correcdo da area do pico em funcéo da espessura pode ser facilmente
realizada. Em amostras mais finas que ~20 nm, a banda de vibracdo da carbonila
praticamente desaparece. Dessa forma, a técnica de FTIR foi utilizada apenas para

analise de filmes finos de PMMA com espessura maiores que ~20 nm.

A Figura 6.33b apresenta a banda de absor¢édo da carbonila dos filmes
irradiados por ions de bismuto com diferentes fluéncias e a Figura 6.34a a absorbancia
integral em funcao da fluéncia. Observa-se que a area do pico é reduzida em funcao
da fluéncia de irradiacdo. Entretanto, a reducéo da intensidade do pico néo esta ligada
apenas as modificagbes quimicas induzidas pela irradiacdo dos filmes finos, mas
também a reducdo da espessura devido a irradiacdo. A intensidade do pico da
carbonila foi corrigido pela espessura do filme apos irradiacéo e os resultados séo

apresentados na Figura 6.34b.
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Figura 6.33 Espectro de FTIR da regido entre 1000-4000 cm-! para filmes de PMMA com diferentes

espessuras.

Os resultados da correcdo da area do pico pela espessura do filme apés a
irradiacdo sao apresentados na Figura 6.34b. Com a correcdo, os valores de
absorbancia aumentam em funcéo da fluéncia. Uma vez que a quebra da ligacdo C =
0 é uma das caracteristicas da irradiagdo do PMMA, o aumento da area do pico

referente & carbonila € um efeito improvavel.

——20 nm (b)
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Figura 6.34 Area do pico de absor¢&o da carbonila de filmes de PMMA irradiados com ions de Bi de
2,2 GeV em funcao da fluéncia, em (a) area absoluta do pico e em (b) area normalizada pela

espessura do filme apos a irradiacéo.
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A forte alteracdo da espessura do polimero frente a irradiacdo com 2,2 GeV Bi
e 0s erros associados a medida de espessura desses filmes, somados as alteracdes
morfolégicas das amostras frente a irradiacdo, e a limitacdo de sensibilidade da
técnica em identificar alteragcbes quimicas em volumes extremamente pequenos,
como é o caso dos filmes finos e ultrafinos, evidenciam a inviabilidade do uso da
espectroscopia de FTIR para a quantificacdo dos danos quimicos causados pela

irradiacdo em filmes finos.
6.4. Espectroscopia de UV-Vis

A espectroscopia de UV-Vis é a frequéncia usada para sondar a taxa de
formacéo de ligacdes C — C conjugadas'’®. Para esse estudo, o substrato utilizado foi
0 quartzo devido a sua transparéncia ao UV-Vis. A analise de UV-Vis dos discos de
guartzo mostra que em diferentes pontos do quartzo a intensidade total do espectro é
levemente alterada, indicando pequenas variacbes de espessura. Além da
irregularidade observada na espessura substrato, diversas dificuldades foram
encontradas na deposicao dos filmes de PMMA sobre um substrato de quartzo. Em
geral, ndo foi possivel obter uma cobertura homogénea da superficie do polimero
sobre o quartzo como obtido nas deposi¢cdes com substrato de silicio. Assim, o
espectro de UV-Vis de filmes virgens de PMMA sobre quartzo apresenta a soma dos

erros associados a espessura do substrato e a inomogeneidade do filme de PMMA.

Uma vez que filmes de PMMA de espessuras de 2-100 nm foram irradiados
com ions de Bi de 2,2 GeV, com ions de Au de 18 MeV e com proétons de 0,3 MeV,
analises de UV-Vis mostraram que as alteracdes induzidas pela irradiacéo nos filmes
finos para todos os feixes testados sdo menores que as variagdes devido aos erros
associados a medida. Portanto, os resultados da espectroscopia de UV-Vis ndo foram

consideradas nesse trabalho.
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7. CONCLUSOES

Neste trabalho foram investigados sistematicamente o0s efeitos de
confinamento espacial nas modificacdes topoldgicas (transporte de massa e ejecéo
de particulas) e quimicas induzidas por ions pesados de alta energia (de dezenas a

milhares de MeV) em filmes finos de poli(metacrilato de metila) (1< h <360 nm).

O comportamento observado para as dimensdes da cratera e da protuberancia
induzidas pela irradiacdo em filmes de diferentes espessuras sdo semelhantes, isto é,
saturacédo para filmes espessos e reducéo para filmes com h abaixo de um valor critico
h.. Entretanto, h, ndo € um valor Unico, mas depende do tipo de efeito: h ~10 nm
para o diametro da cratera e h.~40 nm para o volume da protuberancia. Os resultados
obtidos pelo modelo analitico do pulso de pressao corroboraram com a observacao
experimental. Os efeitos de confinamento observados séo atribuidos a reducao de
fontes de energia de excitacdo em trilhas idbnicas da ordem de poucos nanémetros.
Observou-se ainda, que efeitos dependentes da acao cooperativa de fontes de
energia ao longo da trilha do ion, como a formagé&o da protuberéncia, apresentam uma
grande espessura critica (h:), enquanto a suave dependéncia da espessura nas
dimensdes da cratera indica que o processo de formacao da cratera € dominado por

eventos proximos a superficie.

Para todos os feixes testados, o efeito de espessura foi observado,
independentemente do poder de freamento utilizado (2,5-15,7 keV/nm) e do angulo
de irradiagao (0° ou 79°). Isso indica que a diminuicdo das dimensdes das trilhas
ibnicas de superficie com a espessura € uma caracteristica aparentemente genérica
para ions no regime de freamento eletrbnico, sendo relacionada apenas ao

confinamento da trilha em uma dimenséao.

A mudanca de substrato (Cr, SiO2 e Si) ndo promoveu alteracdes significativas
nas trilhas de superficie induzidas nos filmes de PMMA, indicando que a dissipacao

de energia da trilha ibnica ndo foi fortemente alterada pelo substrato. Isso pode estar
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relacionado a presenga de uma camada de 6xido nativo sobre os substratos de cromo
e de silicio (1-3 nm), apontando um baixo comprimento de difusdo dos elétrons, e

consequentemente, uma alta eficiéncia do acoplamento elétron-fénon.

As secdes de choque de quebra das ligagbes carbono-oxigénio extraidas por
XPS, para filmes irradiados com ions de Bi de 2,2 GeV, foram levemente reduzidas
para filmes mais finos, enquanto as se¢fes de choque para filmes irradiados com
prétons de 2 MeV ndo mostraram diferencas significativas até a espessura mais fina
acessivel por andlise de XPS (h~5 nm). As sec¢lBes de choque estimadas para a
irradiacdo com ions de Bi sdo da ordem de 1013 cm?, enquanto para a irradiacdo com
prétons os valores sdo de ~1016 cm? (raio de danos de ~1-3 nm para Bi e ~0,1 nm
para H*). O leve efeito de espessura nas se¢des choque de danos quimicos induzidos
pela irradiagdo com Bi, bem como a auséncia desse efeito em filmes irradiados com
prétons, indicam que os efeitos de curto-alcance sondados pelo XPS proximos ao
nacleo trilha, ndo séo influenciados pelo escape dos elétrons de maior energia do
material. Especula-se, ainda, que reduzindo a espessura do filme até camadas de

dimensdes semelhantes ao raio de danos, efeitos de espessura sejam mais evidentes.
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PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Propde-se investigar a influéncia da dissipacdo de energia da trilha i6nica
através do substrato na formacgéo das trilhas de superficie, utilizando filmes
de PMMA autossustentaveis, bem como filmes depositados sobre substrato

de ouro (superficie livre de 6xido metélico);

Pretende-se, obter informac¢6es sobre modificagfes quimicas induzidas pelos
elétrons secundarios de alta energia (formacgéo/quebra de ligagdes quimicas
ao longo das cadeias), utilizando técnicas de caracterizacao de longo alcance,
como distribuicdo de massa molecular (MWD) e espalhamento de luz
dindmico (DLS);

Planeja-se ainda, investigar a importancia da correcdo da espessura na
estimativa das se¢des de choque de danos quimicos causados por ions de

alta energia;

Deseja-se também, repetir a investigacado da dependéncia da espessura nos
efeitos quimicos induzidos pela irradiacao, utilizando desta vez polimeros com
heteroatomos diferentes de oxigénio, tal como o poli (cloreto de vinila), a fim

de facilitar as analises por XPS.
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We report on the stability of poly(methyl methacrylate) thin films in vacuum after exposure to moderate
doses of 300 keV H', 2 MeV H*, and 18 MeV Au’" ions combined to thermal treatments. A small but steady
increase in roughness of the films with increasing fluence was observed for bombardments at room tem-
perature at a rate that varied strongly with dE/dx. For irradiations at 100 °C, the roughness also increased
sharply at very low fluences, but it was followed by smoothing and stabilization of the surfaces at larger
doses. In situ post-irradiation annealing of samples after a fixed irradiation dose caused evolution on the
surface topography that was markedly different for the H' and Au”* beams. For samples bombarded with
H* and annealed at 100 °C, the radiation effect was to slow down the roughness increase, stabilizing its
value at levels below those of the films not exposed to the beam. Irradiation with 18 MeV Au ions, on the
contrary, destabilized the films, causing strong changes in surface morphology and roughness. Such dif-
ferences in behavior are attributed to the type of damage introduced by each beam and to the synergistic
effects of radiation-induced bond breaking and heating.
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1. Introduction

Polymer thin films are commonly used as protective or active
layers in a large number of technological applications, such as
lithography, sensoring, organic-based electronics, smart packaging,
membranes, and medical implants. One of the most common
methods to prepare the films is spin-casting from diluted solutions.
Thin polymeric films produced by spin-coating are, however, usu-
ally metastable systems due to the rapid decrease in mobility of
the chains and freezing of molecular conformation during the fast
evaporation of the solvent [1]. Because of that, polymer molecules
in thin layers are often in an unfavorable coil conformation, as
compared to bulk conditions and may present structure evolution
upon mild thermal treatments, leading to surface relaxation,
roughening, or full dewetting of the layers if interface interactions
are unfavorable [2-5]. Detailed knowledge of the factors control-
ling stability of thin polymer coatings is thus of utmost importance
for successful processing and reliable functioning of nanostruc-
tured devices based on polymers.

Ion bombardment is a powerful method of introducing pertur-
bations on materials that may drive, inhibit or augment structural
evolution of the targets [6]. Patterning, texturing or dewetting of
surfaces have been achieved by means of ion bombardment, espe-

* Corresponding author at: Faculty of Physics, Pontifical Catholic University of Rio
Crande do Sul, Av. Ipiranga 6681, 90619-900 Porto Alegre, RS, Brazil. Tel.: +55 51
3320 3535,

E-mail address: papaleo@pucrs.br (R.M. Papaléo).

0168-583X/$ - see front matter © 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.nimb.2013.05.041

cially on inorganic, “hard” compounds and using high ion fluences,
both in the nuclear [7-9] and electronic energy loss regimes
[10-13]. Here we apply a combination of ion irradiation and ther-
mal treatment to investigate the stability of thin layers of poly
(methyl methacrylate) on Si wafers. We observed a marked differ-
ence on the effect of a mild ion bombardment on stability, depend-
ing on the characteristics of the beam. The small dE/dx 2 MeV H*
beam favors stabilization of the layers under thermal treatment.
The heavy, ion-track forming 18 MeV Au beam, on the contrary,
accelerates the instability of the layers triggering the beginning
of a dewetting process.

2. Experimental

Poly(methyl methacrylate) (PMMA) powders from Polymer
Laboratories, M,, = 132,000 u and polydispersity of 1.05 were used
to prepare the samples. Thin films (4, 5, 40 or 50 nm thick) were
spun onto Si wafers with a layer of native oxide. The as-deposited
films presented a root mean square roughness of ~0.25 nm. The
irradiations were performed in a 3 MV Tandetron and a 500 kV
Van der Graaf ion implanters always at normal incidence and at
a vacuum of ~2 x 1078 Torr. The samples were bombarded with
18 MeV '"7Au’™, 300 keV H*, and 2 MeV H* ions. The ion current
density was set to 2 nA/cm? for the gold beam and 10 nA/cm? for
the proton beams. The ion fluences varied depending on the ion
species, but were kept from low to moderate levels in order to
avoid excessive chemical damage by the beam. The details on the
irradiation parameters are given in Table 1.
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Table 1

Experimental conditions of irradiation and thermal treatments of the PMMA films. E is the ion energy, T is the target temperature, ¢ the ion fluence, and t, the time of treatment.
The electronic (Se) and nuclear (S,) stopping powers were estimated using the computer code SRIM 2012 [14].

lon E (MeV) Se (eV{nm) Sy (eV/nm) T (°C) ¢ (ions/cm?) ty (h)

= = RT? = 0.25-15
= - 100° - 0.25-15
1974y 7" 18 2354 540 RT 1% 10%-5 x 101 -

197 4y 7* 18 2354 540 100 1 x10°-3.5 x 10" 2°

97 g7 18 2354 540 100 1x 10" 0.25-15
H' 2 19 0.01 100 1x 10" 0.25-15
H" 2 19 0.01 100 1.5 x 10'3-35 x 10™ 2

H* 0.3 61 0.06 RT 5x10'-10™ .

H* 0.3 61 0.06 100 5% 101-1 x 10 40

# Control samples stored in the vacuum chamber after deposition for a time t, at room temperature (RT ~ 22 °C) or at 100 °C.

" In this case t, is the time the films were kept heated, including the irradiation time.

Three sets of irradiations were performed. In the first set, sam-
ples were irradiated at room temperature, with a total residence
time in vacuum around ~2 h. A second set of samples was bom-
barded at 100 °C. The longest irradiation, including heating time,
took around 2 h. In order to make the residence time at 100 °C sim-
ilar for all bombarded samples, for lower fluences the samples
were kept at the irradiation temperature until a total time of 2 h
was reached. After that, samples were cooled by circulating cold
water into the holder. The cooling time to reach room temperature
was of only a few seconds. A group of samples irradiated with
300 keV H* at 100°C were also produced, but in this case they
stayed heated for a period of 4 h in vacuum and allowed to cool
down without any external cooling. Additionally, they stayed over-
night in the vacuum chamber (about 11 h in vacuum in total). In
the third experiment, samples were first bombarded at 100 °C to
a fixed fluence (10'* ions/cm? for the 2 MeV H* and 10'!ions/
cm? for the 18 MeV Au beam). After irradiation, the samples were
kept in situ at the irradiation temperature for a pre-determined
period of time t,. The annealing times ¢, ranged from 0.25 to 15 h.

In order to distinguish any effect on the sample caused by the
vacuum and/or thermal treatments alone from those arising from
the ion bombardment, control samples were also produced. These

a) 5x10” em” b)

d) 1x10°em®

5x10° cm”

samples were loaded in the vacuum chamber, but protected from
the ion beam. They remained in the chamber during identical
times and under the same temperature as the irradiated targets.

The topography of irradiated targets was characterized ex situ
by a Nanoscope Illa (Digital Instruments) scanning force micro-
scope (SFM) in the Tapping Mode, with standard Si tips. In order
to minimize tip-surface interactions when probing a sample, the
damping of the free oscillation of the cantilever was kept to a min-
imum value compatible with a stable imaging of the surface. Quan-
titative analysis of the SFM data was performed only on images
captured with high-quality tips in order to minimize systematic er-
rors due to tip shape. At the beginning of each set of SFM measure-
ments, a standard calibration sample was imaged and the
roughness extracted was used as a measure of tip quality. The
manufacturer’s software was used to calculate the root mean
square roughness (Rgms) of the surfaces in a scanned area of
Tpum x 1 pm.

3. Results

Fig. 1 shows SFM images of PMMA films (thickness h = 50 nm)
after ion irradiation at room temperature. The effect of 300 keV

c) 1x10"em’

f) - 5xt0" cm”

|
250 nm

Fig. 1. Typical topography of PMMA films deposited on Si wafers and bombarded by energetic ions at room temperature. SFM images of 50 nm thick films bombarded by
300 keV H* at various fluences: (a) 5 x 10'% ions/cm?, (b) 5 x 10" ions/cm?, (c) 10" ions/cm?. (d-f) SFM images of films bombarded by 18 MeV Au’* at fluences of (d)
10? ions/cm?, (f) 10'" ions/cm?, and (g)5x 10" ions/cm?. The surface of as-deposited films is very similar to image (d).
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Fig. 2. Root mean square roughness of the PMMA films as a function of the
deposited energy density (¢*) for 300 keV H' and 18 MeV Au”" irradiations at room
temperature.

H* on the surface morphology was minimal in the fluence range
investigated. For samples bombarded by 18 MeV Au’* a small but
clear increase in the surface roughness was noticed. The root mean
square roughness of the surfaces Rgms changed from ~0.25 nm for
the pristine film to 0.55 nm at the highest fluence investigated. The
ultra-thin films (h = 4 or 5 nm) did not present any significant evo-
lution in surface morphology for all irradiation conditions. As the
total stopping powers for the H and Au ions are very different
(61 eV/nm for 300 keV H* and 2890 eV/nm for 18 MeV Au), the
Rgwms of the thin and thick layers irradiated at room temperature
were plotted as a function of the mean energy density ¢* in
Fig. 2. ¢" is the product of the total dE/dx and the fluence ¢ and
gives the mean deposited energy density averaged over the entire
sample volume. Even when the value of ¢* for the Au irradiation
was smaller than those of the proton beam, the roughening of

a) 1.5x10"cm”

e) 1.5x10" cm”

b) 1.5x1 0“cm?

the surface was greater for the Au case. This clearly indicates that
the roughening effect is nonlinear on dE/dx.

When the samples were irradiated at 100 °C, (close to the bulk
glass transition temperature of the polymer ~120°C) a distinc-
tively different behavior was observed. Fig. 3 illustrates the results
for the 5 and 50 nm thick films bombarded by 2 MeV H" ions. At
small fluences, a strong increase in roughness is seen that is peaked
at ¢=15x 10" cm™2. For larger fluences, the beam causes
smoothing of the surface, diminishing the roughness level to val-
ues similar to the ones found for the control (unbombarded) sam-
ples. Fig. 4 depicts the averaged root mean square roughness as a
function of ¢*, including samples irradiated with 300 keV H* that
showed a similar behavior.

The effect of irradiation to a fixed moderate fluence on the sta-
bility of the film morphology upon subsequent annealing can be
seen in the SFM images in Fig. 5. Those images illustrate the evolu-
tion of the surface topography with time for the control and irradi-
ated films (40 nm thick). Roughness values as a function of time
are shown in Fig. 6, including data for the control samples. The sur-
face of unirradiated films of h = 40 nm, subjected only to the ther-
mal treatment under vacuum, evolves slightly with time, tending
asymptotically to a roughness value close to 0.45 nm. The ultra-
thin films (h = 4 nm) showed no significant changes. The mild irra-
diation treatment changes considerably this scenario, especially for
the thicker 40 nm layers. For samples pre-treated with H* radia-
tion, a smoothening effect was observed upon annealing, stabiliz-
ing the film at roughness levels below those of control samples
(films not exposed to the beam but annealed under the same con-
ditions). Irradiation with 18 MeV Au ions, on the contrary, destabi-
lized the films, causing strong changes in surface morphology, and
a roughness increase to levels close to ~2 nm after 15 h of anneal-
ing. Once again, the surface evolution upon irradiation and thermal
treatments was much reduced in the ultra-thin layers.

4. Discussion

The surface morphology of the PMMA films responded in a rel-
atively complex way to the different conditions of ion bombard-

c) 3.5x10" cm?

f) 3.5x10 'cm”

I
250 nm

Fig. 3. SFM images of PMMA films of thicknesses h =5 nm (a-c) and h = 50 nm (d-f) bombarded by 2 MeV H" ions at 100 °C. The total time the samples stayed at 100 °C was
2 h. A fluence of 1.5 x 10'? ions/cm® was used in (a) and (d); 1.5 x 10'*ions/cm? in panels (b) and (e); and 3.5 x 10" ionsfcm? in (c) and (f).
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Fig. 4. Root mean square roughness of the PMMA films as a function of the
deposited energy density (¢*) for 300 keV H' and 2 MeV H' irradiations at 100 °C.

ment. The good correlation of the roughness increase with total
deposited energy density for irradiations at room temperature
(Fig. 2) indicates that damage introduced by the ions (i.e., cleavage

)
h)

| i .
| 15h

and reconstruction of polymer bonds) is directly linked to the
roughening process. However, the rate of roughness increases as
a function of deposited energy is clearly different for the H and
Au beams. When Rgys is scaled against ¢(dE[dx)", with n~ 1.9
(instead of n=1, as in Fig. 2), the curves for 300 keV H" and the
18 MeV Au’* collapse into a single line. This nonlinear dependence
suggests that not only the average, macroscopic mean deposited
energy, but also the local (microscopic) distribution of excitation
events introduced in the wake of the ions play an important role.
The close to quadratic dependence on dE/dx reveals the importance
of the proximity of bond breaking events (and not only single, iso-
lated events) to the roughening of the films. In fact, a nonlinear
dependence on energy density has been observed for other kinds
of modifications induced by swift heavy ions in polymers and car-
bon-based materials [15,16]. The enhanced roughening effect for
the 18 MeV Au beam could also be associated to electronic sputter-
ing. Although sputtering is expected to be negligible for 0.3 or
2 MeV H" this is not the case for the Au beam, as the sputtering
yield scales typically quadratically (or faster) with electronic dE/dx.

In contrast to the results at room temperature, for the films irra-
diated at 100 °C there is no linear correspondence between the in-
crease in ¢* and the value of Rgms (Fig. 4). This means the
roughness evolution is not simply determined by the changes
introduced directly by the beam (mainly chain scission and bond
breaking at the ester side group [5,17,18]), but it is also dependent
on additional thermally activated processes not occurring or that

125 nm

Fig. 5. Stability of irradiated and control PMMA films of thickness h =40 nm upon thermal annealing at 100 °C. (a-c) SFM images of control films not subjected to any
bombardment, but which underwent the same thermal treatment as the bombarded samples. (d-f) SFM images of samples irradiated by 10'*ions/cm?® of 2 MeV H'. (g-i) SFM

images of samples irradiated by 10" ions/cm? of 18 MeV Au’".
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Fig. 6. Root mean square roughness of irradiated and control PMMA films of h=4
and 40 nm as a function of annealing time at 100 °C. The cross () is used for the
control samples, squares for samples irradiated by 2 MeV H" and circles by 18 MeV
Au™.

are very slow at room temperature, The roughening process seen at
room temperature is also seen at high T, but it is more pronounced
for the same level of deposited energy density or fluence. Thermal
treatment in vacuum alone also increases slightly the roughness of
as-deposited PMMA (from 0.25 to 0.45 nm) as observed in Fig. 6.
Thus, enhanced mobility (either by radiation induced scission or
thermal energy) apparently promotes roughness. This is true at
least at very small fluences. The roughness increase peaks at rela-
tively low values of energy density, close to 5 eV/nm?, but for high-
er fluences the process is reverted and increased mobility
combined with radiation-induced bond breaking leads to smooth-
ing. At ~20 eV/nm® smoothing is complete and does not evolve
with further irradiation.

The mechanisms behind this two-step process of surface rough-
ening and smoothing under irradiation at high temperatures is un-
clear at present and need further investigation, mainly related to
the chemical modifications introduced at the surface region. Here
we just discuss a possible scenario. The initial roughening at low
fluences may be related to stress relief of the spin-coated layer.
This has been observed in the ageing of spin-coated polymer films
at temperatures slightly above room temperature [3]. Radiation-
induced chain scission at low fluences may just be giving addi-
tional mobility to the chains to accelerate the process. Once the
built-in stress is released viscous-relaxation of the surface topogra-
phy dominates, resulting in smoothing. At the same time, with fur-
ther irradiation, the scission products may repolymerize randomly,
inducing a cross-linked region that will eventually decrease surface
mobility and stabilize the evolution of the topography of the films.
The predominance of cross-linking for PMMA bombarded by keV
ions at high fluences has been observed in earlier studies [17-19].
The substantial loss of side-chain methoxycarbonyl groups at high
fluences transform PMMA on a disordered polyethylene-like
polymer, for which the probability of cross-linking is higher than
scission [17,18]. The creation of a dense cross-linked network on
the surface of polymers that undergo preferentially chain scission
has also been observed under plasma bombardment at high
fluences [20].

The results on the surface evolution upon post-irradiation
annealing, presented in Figs. 5 and 6, highlight important qualita-

tive differences between the radiation effects introduced by the
proton and gold beams. The perturbation introduced by the H*
beam initially enhances roughness due to, e.g., stress relief and
bond-breaking, as pointed out previously. This is a small effect be-
cause at the fluence used (10" H*/cm?) the roughening effect seen
in Fig. 4 is almost leveled off. For longer treatments, smoothing is
the dominant effect, resulting in surfaces flatter than the films
for which just heating was applied. The perturbation introduced
by the 18 MeV Au beam is, however, large already in the early
stages of annealing and continues to grow at longer times appar-
ently inducing the onset of a dewetting process. Differently from
H* ions at 2 MeV, which produce a diluted electron shower and
favors point-like defects, the 18 MeV Au ion has a heterogeneous
radial profile of damage across the track. In the core of the ion im-
pact cross-linking may be directly occurring, but across the larger
ultratrack the low local energy density of excitation will result in
a scission-rich region. The more diluted electron shower generated
by the H* beam eventually favors crosslinking and entanglements
of the chains, improving thermal stability, whilst for the Au’* beam
the track associated effects (damage due to high density of ioniza-
tions and local melting) seems to promote the mobility of the
chains and transport of material on the surface.

The surface evolution upon irradiation combined or not to ther-
mal treatments was much reduced in the ultra-thin layers for all
irradiation conditions. The enhanced stability of ultra-thin films
is attributed to the dominance of film/substrate interface interac-
tions, as a major fraction of the chains make close contact with
the substrate for very thin layers. There are strong polar interface
interactions between the native oxide layer of the substrate and
the side-chain ester groups of PMMA. Such strong dipole-dipole
interactions decrease the mobility of the ultra-thin layers and
could explain the weak evolution of topography in this case.

5. Conclusions

Thin PMMA/Si films when bombarded by light and heavy ions
may increase or decrease the thermal stability of the layers,
depending on the irradiation conditions. Continuous bombard-
ment of the films up to moderate fluences leads to a small but stea-
dy increase in roughness at room temperature, and an increase in
roughness followed by smoothing at larger doses for bombard-
ments at 100 °C. The effect of a fixed irradiation dose on the stabil-
ity of the surfaces upon subsequent annealing was particularly
different for H* and Au”* beams. For samples bombarded with H*
and annealed at 100 °C, the radiation effect was to slow down
the roughness increase, stabilizing the film at roughness levels be-
low those of the films not exposed to the beam. Irradiation with
18 MeV Au ions, on the contrary, destabilized the films, causing
strong changes in surface morphology and the onset of a spinodal
type of dewetting. Such differences in behavior were tentatively
attributed to the type of damage introduced by each beam. The
surface evolution upon irradiation and thermal treatments was
much reduced in the ultra-thin layers, indicating the importance
of strong polar interface interactions between the native oxide
layer and the COO groups of PMMA. Further systematic experi-
ments are required, exploring longer annealing times and different
temperatures in order to investigate the chemical state of the sur-
faces and to obtain a deeper insight on why high and low levels of
electronic excitation affect differently the stability of the films.
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Tn this work, crater formation by single 20 MeV Au ions on
ultra-thin poly(methyl methacrylate) (PMMA) films was sys-
tematically investigated as a function of the thickness ¢ of the
layers (2 nm<¢<100 nm). The samples were bombarded at
grazing angles of incidence (79°and 84° to the surface nor-
mal) and morphological changes analyzed employing scan-
ning force microscopy in the tapping mode. For thicknesses

1 Introduction It has been known since many years
that the interaction of an cnergetic ion with insulators
causes Lhe ejection of material and plastic deformation at
the surface, resulting in permanent hillocks and craters [1-
4]. These effects are due to energy transfer from electronic
excitations along the trajectory of the projectile. The en-
ergy transferred can be quickly converted into atomic mo-
tion, creating defects in the bulk and sputtering and mass
transport at the surfaces. Fast transient thermal processes
(the so called thermal spikes) [5] and pressure pulses ema-
nating from the core of the impact [6] are considered to be
the major sources of mass transport and cjection at the sur-
face for polymers, although alternative mechanisms (such
as the ion hammering [7] or coulomb explosions [8]) may
play an important role in certain types of materials.

Recent studies on the inleraction of individual ions in
polymeric thin films indicated that the surface effects are al-
tered as the thickness of the material is reduced |9]. The cf-
fects of fast ions on confined structures is not completely un-
derstood [10,11] and may vary from thosc observed for bulk
matter, having a major influence from interface interactions.
In this contribution, we report on the impact features pro-
duced by 20 MeV Au ions on quase-monodisperse poly-
(methyl methacrylate) (PMMA) films as a function of the
thickness ¢ of the layer (2<t<100 nm) at grazing angles of in-

FWILEY @ ONLINE LIBRARY

from 100 nm down to approximately 20 nm no major changes
were observed in the size and morphology of the impact fea-
tures. For t<20 nm rims (hillocks) start to diminish, but crater
hole size showed very little changes even for very thin sam-
ples of ~ 8 nm. Similar results were observed for both impact
angles. The results indicate a different depth of origin for cra-
ter and ridge formation due (o a [ast ion impact.

© 2013 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

cidence. The results observed indicated a clear thickness-
dependent effect on the cratering process for very thin layers.

2 Experimental Thin films of PMMA (Polymer La-
boratories, M,,=132,000 u, polidispersity 1,03) were spin-
coated from anisol solutions onto Si substrates. The thick-
nesses ¢ ranged from 2 to 100 nm and the root mean square
roughness around 0.25 nm. The films were bombarded by
20 MeV "7Au™ ions at low fluences (~10° cm?). The
clectronic stopping power, (dE/dx)., cstimated by the
TRIM code, was around 235 ¢V/A. The irradiations were
performed in vacuum (2x10° Torr) at the Porto Alegre
3MV Tandetron ion implanter. Two distinct angles of inci-
dence (79° and 84° 1o the surface normal) were employed.
The size and the shape of the impact features were charac-
terized offline on a Nanoscope IMMa (Digital Instruments)
scanning force microscope in the Tapping Mode™ (TM-
SFM), with standard Si tips (with nominal radius of curva-
ture 10 nm) and a 1-2 Hz scanning frequency. Typical
drive amplitudes were set to give a detector signal around
of 2.8 V. Only images collected with high quality tips were
stored and used for quantitative analysis. The dimensions
of the impact features were extracted from cross-sectional
profiles and mean values were calculated from data taken
in more than 20 impact features.

@ 2013 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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3 Results and discussion Figure 1 show a series
of SMF images of PMMA films bombarded by 20 MeV
Au ions. For the thick films, two different structures at the
impact sile are observed, an elliptical crater hole and an
clongated hillock or tail extending along the direction of
ion penetration, as usually seen for polymers [4]. For
thicknesses around and below 16 nm, changes in the size
of the impact features, particularly in the hillock volume
and the crater depth, start to occur. For sufficiently thin
layers, the hillocks are completely suppressed, but the cra-
ter holes, although shallower, are still present.

max

min

Figure 1 SFM images of PMMA thin films of distinct thick-
nesses, bombarded at 79° 1o the surface normal by 20 MeV Au
ions: (a) 2 nm; (b) 6.5 nm; (¢) 16 nm; (d) 43 nm. The min in the
height scale is -2.5 (2.5 nm below the surface level in a) and
-4 nm in b)-d). And max is 2.5 nm in a) and 4 nm in b)-d). The
image size is 500X500 nm’. In the frame d) the crater and the
hillock are identified by letters C and H, respectively.

Figures 2 and 3 display the results of quantitative data
analysis of the hillock and crater dimensions as a function
of ¢, for the case of 79° incidence. The crater width showed
only slight changes even for very thin samples, reducing
from ~20 nm for the thicker layers down to ~15 nm for the
thinnest films. The small variation in the hole diameter in-
dicates the melted and vaporized radius around the point of
impact does not shrink very much as the thickness is de-
creased. The crater depth, obviously diminish as the thick-
ness goes down, but it never reaches the level of the Si
substrate. For shallow craters (<1 nm) the uncertainty in
the crater radius is larger, because the natural roughness of
the surface may not be clearly separated from the crater to-
pography.

The crater length diminished more markedly (by
~30%) between the thickest and thinnest films. But still
these changes are moderate. The evolution of the hillock
size as a function of thickness is clearly different. For films

©® 2013 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

with <16 nm, there is a strong decrease of the hillock
length and height (Fig. 3). The protrusions disappear com-
pletely at 7~4 nm and lower, being barely distinguishable
from the pristine surface roughness.
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Figure 2 Average width (Cy) and length (Cy) of craters produced
by 20 MeV Au ions on PMMA films of different thickness.
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Figure 3 Average length (H;) and height (Hy,) of the hillocks as a
function of thickness.
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The absence of a thickness effect in thinner layers for
the crater sizes (C, and C,,) shows that the main contribu-
tions to craters formation occur by near-surface events, at
distances smaller than ~8 nm below the surface. It indi-
cates that the depth of the excited region contributing (o
the hillock formation is deeper than the depth of origin of
the hole. The effect of the thickness reduction on the sur-
face track dimensions was similar to both angles of inci-
dence.

Thus, below a critical thickness (~15 nm for our films)
the ion track effects start to weaken. As the generation of
the raised regions demands contributions from excited re-
gions decper into the film, they quickly decrease in size.
Craters on the other hand, are less sensible to the spatial
constrain: the weaker thickness effect suggests their forma-
tion is very much dependent on the near surface excitation
events, as was indicated recently by charge-state dependent
impact craters due to 600 MeV Au ions [9]. Further
mechanistic considerations, including cooperative effects
and transport and dissipation of the deposited energy will
be discussed in a separate paper.

4 Conclusions
We have studied surface tracks produced by single
20 MeV Au ions on thin films of PMMA as a function of
the layer thickness. It was found a dependence of the sur-
face track sizes on the thickness. The crater hole and hill-
ocks start to present a decrease in their size for films be-
low ~ 16 nm. The hillock volume showed a sharp decrease
below this critical thickness The weak dependence of the

WWW.pss-c.com

crater size on the thickness indicates that the hole forma-
tion is dominated by near-surface, short-range effects,
while the strong changes of the hillock dimension indicates
a deeper depth of origin for protrusion formation, related to
long-range cooperalive interactions.
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We show direct experimental evidence that radiation effects produced by single MeV heavy ions on
a polymer surface are weakened when the length of the ion track in the material is confined into layers of a
few tens of nanometers. Deviation from the bulk (thick film) behavior of ion-induced craters starts at a
critical thickness as large as ~40 nm, due to suppression of long-range additive effects of excited atoms
along the track. Good agreement was found between the experimental results, molecular dynamic

simulations, and an analytical model.

DOI: 10.1103/PhysRevLett.114.118302

Energetic charged particles have been extensively used
to characterize and modify materials in a controlled way,
leading to a large number of important applications encom-
passing, among others, microelectronics, radiotherapy treat-
ment, geological dating, and engineering of nanomaterials
[1-4]. The extreme levels of energy deposited via electronic
excitation (reaching up to several keV/nm) along narrow
(~1-10 nm) tracks are the basis of all unique radiation
effects produced by high-energy ions in matter, including
bond breaking [5], creation of defects [2], sputtering [6,7],
and cratering [8,9]. Because of that, ion track formation
and damage production by individual ions has been a
central and persistent topic of research in radiation physics
for decades [2,3]. Recently, with the growing use of nano-
structured systems in various types of technological devices,
the understanding of specificities in energy deposition
and damage production by radiation in matter at the nano-
scale has become a critical issue. Unique effects of energetic
ions on nanoscale systems have already been reported and
successfully applied to engineering of materials [10-13].
Nevertheless, very little has been reported so far on a direct
comparison of radiation effects of heavy ions in a material
at bulk and spatially confined conditions.

Here, polymer thin films have been used as a model
system to probe radiation effects of individual MeV-GeV
ion tracks confined in one dimension, following the
changes in surface effects (cratering and plastic deforma-
tion) as the thickness of the films is systematically reduced.
We provide direct experimental evidence that radiation
effects at the surface are weakened when the length of the
ion track in the material is below critical dimensions as
large as ~40 nm. We argue that this reduction of the
radiation “strength” upon confinement arises essentially

0031-9007/15/114(11)/118302(5)
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due to suppression of long-range additive effects of excited
atoms along the track.

Thin films of poly(methyl methacrylate) (PMMA,
Polymer Standards, Mw ~ 132000 u and 370000 u) of
thicknesses h varying from ~1 nm up to 100 nm were spin
coated from anisole solutions onto Si substrates (with a
2.3 nm native oxide layer). The samples were irradiated at
the UNILAC accelerator at GSI, Darmstadt, by 923 MeV
Pbedt and 2187 MeV Au®d' beams (eq' indicates that the
charge state of the ions had a distribution around equilib-
rium). Data obtained previously from samples irradiated
with 597 MeV Au®* were also used for comparison [9].
Ion impact densities were ~10ions/um?” and the angles of
incidence ¢ were set at 0° and 79° with respect to the surface
normal. The ion impact features were characterized off-line
in air by means of scanning force microscopy (SFM) in the
intermittent contact mode at a scan frequency of 1-2 Hz
and 512 scan lines per image. Only images collected with
high-quality Si tips were stored and used for quantitative
analysis. Special care was taken of using the same tip (or
tips of similar quality) to image a set of samples covering
all thicknesses. A detailed study on the influence of the tip
on the metrology of surface tracks is published in Ref. [14].

Figure | shows representative SFM images of ion impact
features on films of different thicknesses at normal inci-
dence [Figs. 1(a)-1(e), 923 MeV Pb*0"] and at grazing
incidence [Figs. 1(f)=1(j), 2.2 GeV Au®d"]. The electronic
stopping power of both ions is around 14-16 keV/nm. For
the thicker layers (h > 40 nm), a nanometer-sized crater
surrounded by a rim is formed at the point of ion impact
|Fig. 1(a)l. Under grazing beam incidence, elongated
craters and protrusions appear along the direction of ion
penetration [Fig. 1()]. These are typical surface features

© 2015 American Physical Society
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FIG. 1 (color online). SFM images of PMMA thin films of
different thicknesses bombarded by (a)—(e) 923 MeV Pb*" ions
at normal incidence and by (f)—(j) 2.2 GeV Au™" ions at grazing
incidence. The thickness of the layer is given in each image. The
scale bar of 100 nm is for images (a)—(e) and the 200 nm bar is for
images ()—(j). The height scale given in (f) is valid for all images,
except in (e).

seen on polymers [9,14] and other organic materials [15]
due to massive mass transport and particle ejection emerg-
ing from the core of MeV-GeV ion tracks. As the
morphology and size of the surface features do not change
with further increase in target thickness, this is what we call
the “bulk™ condition for this particular radiation effect. For
films of thickness below ~40 nm, rims and tails quickly
diminish in size. Craters also start to become slightly
smaller but are less affected by the thickness reduction.
At h < 10 nm, craters are still clearly observed, but
protrusions have been completely suppressed.

Figure 2 depicts quantitative data on averaged sizes of
craters and rims as a function of layer thickness h for tracks
produced by 923 MeV Pb and 597 MeV Au at normal
incidence (solid symbols). All crater dimensions present a
similar trend: saturation at large thicknesses and decrease in
size for h below a certain critical value /.. However, h, is
not unique, but depends on the type of effect: /i, ~40 nm
for the rim volume [Fig. 2(c)] and /1. ~ 10 nm for the crater
diameter [Fig. 2(a)]. We note that the decrease in the
dimensions of the impact features with thickness for i < h,
is not simply a matter of lack of material to be displaced or
ejected in the ultrathin layers. For example, rim size starts
to decrease well before a thickness comparable to the height
of the protrusion at bulk conditions (~2 nm) is reached.

The formation of craters and protrusions due to a fast ion
impact is usually attributed to local heating and/or to
mechanical disturbances originating from the excited track
core. In pure thermal models (as in the analytical thermal
spike model), it is the energy density at the surface that
controls particle ejection and cratering or hillock formation
[7.19]. MD simulations have also shown the importance of
coherent movement of a volume of atoms (pressure waves),
in addition to local heating, at high excitation densities
[20.21]. Such correlated momentum transfer seen on
simulations and experiments with organic materials [6]
has been analytically described by expansion models like
the pressure pulse model [22]. In this model, atoms are set
in motion by momentum transport from the excited track
core region. The resultant impulse imparted to a volume of
material at the surface is the sum of “mini” perturbations,
cach produced at and propagating diffusively from an
element dz along the ion track. Such an approach provides
a suitable and simple theoretical framework to apply to our
experimental observations, because it allows us to estimate
how the source of energy and momentum changes as the
thickness of the layer & decreases.

The momentum imparted to an element of volume of the
material at a radial distance p and depth z is

pp.2.h) = % l " Ve(p.z. 1. h)dt, (1
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FIG. 2 (color online). Averaged crater dimensions produced
by single heavy ions on PMMA as a function of film thickness /
for normal incidence: (a) crater diameter, (b) crater depth, and
(¢) volume of the protruded rim above the unperturbed surface
position. In (b) a data point for # = 100 nm measured with a
blunt tip was also included. Solid lines show the results for the
analytical model and open circles are simulation data (details in
Supplemental Material [16]).

where ny,; is the molecular number density. # is a material-
dependent constant related to the fraction of energy gained
by the molecules which appears as translational energy
[22]. The procedure to estimate the time-dependent total
deposited energy density e(p, z,t. i) from the addition of
all point sources along the track is described in detail in
Refs. [20,22] and outlined in the Supplemental Material
[16]. An example of 2D maps of the normal component
of the transferred momentum p_(p, z,h) for a thick and
a thin film is given in Fig. S1 of the Supplemental

Material [16]. Assuming that the crater is formed from
the ejection of particles receiving p. larger than a critical
value p¢, the crater radius and depth as a function of / can
be readily extracted from the maps and compared to
experimental results. Below, we present the overall quali-
tative behavior of the model, using the onset temperature
for unzipping of PMMA chains into volatile monomer
units (T, = 493 K) to estimate the critical momentum for
ejection (p§ = /3MKT,). Other input parameters (such as
diffusivity x and the rate of energy dissipation 1/7) and
their effect on the calculations are presented in the
Supplemental Material [16].

Curves for the crater diameter as a function of /i are
shown as solid lines in Fig. 2(a). Despite the simplicity of
the analytical approach, the match between the calculations
based on the linear addition of energy sources and the
experimental data is surprisingly good. The analytical
model also predicts correctly the variation of the crater
depth Z,e; With & seen experimentally [Fig. 2(b)]. For thick
samples, the predicted crater profile is a half-sphere with
Z crater = Dernier/2 [Fig. S1(a) of the Supplemental Material
[16]]. Thus, the depth of the crater at bulk conditions Z3, . is
equal to the crater radius, similarly to what is seen exper-
imentally (Dipier/2 ~ 2328 ~ 8-10 nm). Because Z e
decreases much faster with 2 than D, the predicted
crater profiles change from a half-sphere to a shallow bowl
for ultrathin films. Moreover, in the analytical model Z..,
is at most h/2: the net momentum points towards the surface
only at points in the film down to /2. Below //2 the net
momentum reverses, pushing the molecules towards the
substrate [Fig. SI(b) of the Supplemental Material [16]].
Thus, for layers thinner than h ~2Z3% = (~20 nm in the
experiments), the crater depth is expected to evolve as
Z rater = /2. This is in striking agreement with the experi-
ments, as can be seen in Fig. 2(b), considering that the actual
transport of mass is not included in the analytical descrip-
tion. For instance, melt flow, which might increase crater
depth [23], and relaxation of the hot crater walls, which may
decrease the final depth, are not included.

The volume of the crater rim shown in Fig. 2(c) is more
difficult to directly link to the impulse maps. A crude
comparison can be made assuming that the displacement
yield is proportional to the volume of the material receiving
an impulse p¥ enough for plastically displacing a molecule,
but insufficient for ejection, i.e., by estimating the volume
of material with p® < p. < p&. The volume of molecules
satisfying this, with p® = 0.75pC, is shown as a solid line
in Fig. 2(c). Again, the overall dependence of the rim
volume with # is well reproduced by the sum of impulses
approach.

In order to get complementary information to the
analytical model, we have carried out MD simulations
using LAMMPS [24] and a cylindrical thermal spike to
model the ion track. Simulations are similar to the ones
used to explain scaling of crater features in polymers using

118302-3



PRL 114, 118302 (2015)

PHYSICAL REVIEW LETTERS

151

week ending
20 MARCH 2015

a Lennard-Jones potential with e = 0.1 eV and s = 0.5 nm
[21], but here we use an amorphous medium with several
million particles, to better match experimental samples.
Using more complex potentials to describe such polymer
samples is beyond our computational resources. The ion
track is limited to a depth A, while the sample below is
assumed to behave as a substrate where excitation can be
neglected (see Supplemental Material for details [16]).
Figure S3 of Ref. [16] displays a surface image from MD
similar to SFM pictures. Figure 3 shows the final snapshot
from one MD simulation, including displacement vectors
from initial positions, with upward arrows starting near
z~h/2 in agreement with pressure pulse predictions.
Below that depth, displacements have a high degree of
randomness, or tend to point downwards. There is clear
evidence for significant collective motion towards the
surface, due to the momentum transfer caused by the
pressure pulse in the track. This is remarkable, because
collision sequences in amorphous media tend to be short,
unlike what happens in crystals [25]. MD craters and rims
|open circles in Figs. 2(a)-2(c)] show significant decrease
with h and at similar critical lengths, as in the experiments.
Crater diameters are comparable to experimental ones,
being mostly determined by ejection. Melt tlow, however,
indicated in Fig. 3 by large displacement arrows originating
from the inner regions of the track, contributes to increasing
crater depth and rim volume. In the MD simulations, the
depth of the craters follows roughly the curve Z ... = A,
but ejected particles originate mostly from z < h/2 (inset
of Fig. 3), as in the analytical model. Entangled polymers
will have much higher viscosity than our simplified MD
model, and therefore it is reasonable that a quantitative

10 15 20

FIG. 3 (color online). Final snapshot (r = 160 ps) from one
MD simulation (h = 20 nm), including displacement vectors
from initial positions. Only a thin slice through the center of
the crater is shown. PP indicates collective displacements due to
the pressure pulse and M the melt flow contributing to the rim
volume. The inset shows the number of ejected particles as a
function of depth (98% comes from z < h/2).

disagreement is found, even if the qualitative confinement
effect is observed.

In summary, we demonstrate that radiation effects at the
surface, produced by ion tracks in a polymer, are weakened
when the relevant electronic excitations are spatially con-
fined into layers with a thickness below few tens of
nanometers. This is in contrast to experiments performed
in other 2D inorganic insulators, where an enhancement
of the track “strength™ (i.e., either longer track lifetime or
higher track temperatures) was deduced [26,27]. We argue
that the confinement effects seen here arise essentially due
to the decrease of the number of point sources of excitation
energy in shorter track lengths. Effects that strongly depend
on the cooperative action of energy sources along the track
(as rim formation) are suppressed first, resulting in large
critical lengths. This is most likely a general feature in
weakly bound insulators for which electronic excitations
have an efficient, fast coupling to the atomic cores.
Materials with different diffusivity and dissipation rate
would only change the critical length at which confinement
effects start. We also provide strong evidence for the
importance of momentum transfer, which limits the depth
of origin of ejected particles to a maximum of /1/2, even at
the very thin layers and large dE/dx used in the experi-
ments. Correlated momentum transfer may also operate in
rigid, inorganic insulators, but with less evident effects due
to the much higher binding energy in those materials.

Here we addressed confinement effects directly related
to particle transport and ejection induced by dense elec-
tronic excitations. Our findings have practical significance
to dosimetry of ion beams in small volumes, to radiation
strength of organic nanomaterials, and for devices set in the
space environment, particularly those involving organic
electronics. An important open question is whether spatial
confinement alters the coupling of the electronic excita-
tion to atomic motion, or radiation chemistry induced by
heavy ions in organic matter, and at what critical length.
Additional energy dissipation through the underlying sub-
strate, e.g., via exciton diffusion or heat transfer, may also
be important. This is yet to be tested experimentally by
varying the type of substrate.
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Supplemental Material for “Confinement effects of ion tracks in ultrathin polymer
films”

1. MOMENTUM AND ENERGY DENSITY MAPS
BASED ON THE SUM OF IMPULSES MODEL

Below we briefly present the procedure to estimate the
total energy density and momentum transfer at the sur-
face, described in detail in Refs.[1, 2]. The definition of

h s »
e(p, z.t, h) :/ e(r.i.t)ci—z = %%c*‘/%*” “« [m‘f (%) + crf(
0

72

where A is the number of sources per unit length,
(dE/dz)err(= AE/X) is the effective stopping power go-
ing into atomic motion, and #? = #§ + 4xt, with 7o the
initial size of the excitation source. The momentum im-
parted to an element of volume of the material is:

B8 o
p(p, 2, h) = —f —Ve(p, z,t, h)dt, (2)
0

Ny

where na; is the molecular number density. 5 is a
material-dependent constant related to the fraction of
energy gained by the molecules which appears as trans-
lational energy rather than as internal energy [1].

The diffusivity £ and the rate of energy dissipation
1/7 are the most critical parameters needed in the cal-
culations of Eq. (1) and (2). However, x and 7, are not
precisely known under the perturbed and transient state
of the material after the passage of the ions. The same is
also true for the fraction a of the energy deposited elec-
tronically in the material that is converted into atomic
motion (« estimated to be around 0.2-0.5), leading to un-
certainties also in the initial source intensity. Thus, here
we did not attempt to define the best fitting conditions,
but to demonstrate the overall qualitative behavior of the
model using a reasonable set of parameters.

An example of 2D maps of the normal component of
the momentum transferred p. (p, 2, i) calculated from Eq.
(2) for a 10 nm and a 100 nm thick films is given in Fig.
S1. Tt is assumed that the substrate (Si) does not con-
tribute to the excitation energy. The parameters used
were 7o = 1 nm, & = 0.002 em?/s (close to the value of
unperturbed bulk PMMA), (dE/dz).rs = 5.5 keV/nm
(~35% of the experimental dFE/dx converted to atomic
motion), ny = 7.2 x 102! monomers/cm? (based on the
density of PMMA of 1.19 g/em?®), and 8 = 0.67 as in
Ref.[1]. According to molecular dynamies (MD) simu-
lations (see below), particle ejection and displacement

the coordinate system is given in Fig. S1. The energy
(AF) from a point source €(r;, t) is assumed to spread ac-
cording to the diffusion equation with a dissipation rate
1/7 and constant diffusivity #. Lincar superposition of
all sources e(r;, t) at different depths z; along the track in
a layer of thickness h will result in a total energy density
at time ¢, depth z and radial distance p from the impact
center given by:

)] (1)

R

leading to cratering occurs mostly within the first 50 ps.
Therefore we set 7 = 30 ps to account for all sorts of dis-
sipation and to limit the impulse integration only over
the characteristic time for crater formation.

The lines in Fig. S1 indicate the points of equal mo-
mentum. Note that the momentum reverses for points
with z > h/2, as shown in Fig. S1(b). The critical
momentum for ejection was estimated from the ceiling
temperature T, of PMMA (p¢ =2 /3MET, = 5.8 x 10~
kgm/s). In the arbitrary units used in Fig. S1, this cor-
responds to a value of ~0.4. The crater radius is the
value of p (with z = 0) at which p. = p%. Similarly,
the crater depth is the value of z (with p = 0) at which
P, = pf. The crater diameters ., ¢, extracted from
the maps in Fig. S1 are ~19.3 nm for the 100 nm thick
film and 18.9 nm for the 10 nm layer. The crater depth
Zerater has already reached its saturation value in the
100 nm film and is equal to the crater radius. For h = 10
nm, Zerater decreases to 5 nm, reaching the limit pre-
dicted by the model (Z.rater = h/2), when the thickness
is smaller than the saturation (bulk) value of the crater
radius. The craters diameter and depth, obtained for
all other thicknesses from similar momentum maps, are
shown as solid lines in Fig. 2(a-b).

In Fig. S2, it is shown how the diameter of the crater
predicted by the model changes for different values of &
and 7. Both parameters control how fast the useful en-
ergy is dragged out from the system. Because of that,
different combinations of x and T may give similar crater
dimensions. As can be seen in Fig S2, materials with dif-
ferent. & would have different critical lengths k.. Changes
in a, the fraction of excitation energy going into atomic
motion, shift the values of crater sizes, but do not alter
the dependence of the crater dimensions with h.



p (nm)

FIG. S1. Maps in the p-z plane of the normal component of
the momentum (p.) derived from the sum of impulses model
for (a) a 100 nm thick film and (b) a 10 nm thick film. In
(b) the symmetry of the momentum around h/2 (=5 nm)
is visible. Color code indicates the value of the momentum
in arbitrary units and the lines depict the regions of equal
momentum. The scheme of the coordinate system, where the
origin is the point of ion penetration at the surface is also
displayed.

2. MD SIMULATION DETAILS

For the MD simulations we have used a cylindrical
thermal spike model, as in previous work [3]. There
are several possible refinements to this approach [4], but
these type of simulations are able to match numerous ex-
perimental features, from sputtering to tracks and hillock
formation in amorphous carbon [5]. We used a Lennard-
Jones (LJ) interaction potential, where a LJ particle aims
to represent a simple polymer monomer with M = 100 u.
Using other coarse-grain models or fully atomistic poly-
mer models would lead to significantly higher computa-
tional costs, beyond our reach. The amorphous sample
was created as in Ref. [6], melting a crystal and then
quenching it to achieve the desired properties. The sam-
ples had ~4 million particles, with a size of ~80x80x80
nm®. In order to model the track, we used an initial track
radius of 3 nm with a length equal to the film thickness h
and (dF/dx).;r~1.15 keV/nm. Using slightly different

154

30 1 - 1 1
(a) [
I
254 . _ ! L
t=30ps : ‘!‘5\
VA
’é‘ L
&
o
w L
Z
o
O
] L
(b) e 22m
|12 N, —&11mm ||
80 /{- n '\ —4—198nmm
E e/,’\ \ - 30.8 nm
£ 604 ’!u « B ‘v‘\\ v 616m||
o 44 A \
E { . A“ . .‘\ @110 nm
L 404 \% L
o) e -
AK"“"‘ .]“.\
20 [N & L
i he !
s E: X
0 . S -
107 10° 10° 107 10°

k (cm?/s)

FIG. 82. Influence of diffusivity and dissipation rate on the
crater diameter extracted from the analytical model. The
diameter of the crater as a funetion of diffusivity and for var-
ious thicknesses is shown in (a) for 7=30ps and in (b) for
a non-dissipative medium (7—o0). In both cases the criti-
cal momentum p$ = /3MkT. = 5.8 x 1072* kgm/s. The
integration time was the same for all cases (1250 ps). The
vertical dashed line in (a) indicates the value of & used for
the comparison with the experimental data in Fig. 2.

values of the track radius or dFE/dx did not change the
qualitative results.

Fig. S3 shows an AFM-like picture of a sample af-
ter an ion impact, where the crater rim shows circu-
lar symmetry, which was missing in crystalline samples
used in similar previous studies [3]. Varying the ion im-
pact point, or changing the velocity distribution associ-
ated with track temperature changes the crater dimen-
sions by less than 10%. In agreement with the pressure
pulse model, ¢jected particles forming the crater origi-
nate mostly from z < h/2 for all simulated thicknesses.
Most of these particles leave the sample within 50 ps, as
shown in Fig. S4 for a 20 nm thick film.



FIG. S3. AFM-like picture of an MD crater in a 20 nm thick
film. The picture size is 80x80 nm?. Depths larger than 3
nm below the surface are colored black.
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FIG. S4. Number of sputtered particles as a function of time

for a simulation of a 20 nm thick film. The total sample size
was 80x80x80 nm?>. Other h values lead to similar profiles.
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