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 RESUMO 

THOMAZ, Raquel Silva. Efeitos da radiação iônica em polímeros sob 
confinamento espacial em uma dimensão.  Porto Alegre. 2015, Tese de doutorado. 
Programa de Pós-Graduação em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFÍCIA 
UNIVERSIDADE CATÓLICA DO RIO GRANDE DO SUL. 

Neste trabalho foram investigados sistematicamente os efeitos de 

confinamento espacial nas modificações topológicas (transporte de massa e ejeção 

de partículas) e químicas induzidas por íons pesados de alta energia (de dezenas a 

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

dimensões dos efeitos de superfície induzidos pela irradiação foram caracterizadas 

por microscopia de força atômica e os resultados mostram claramente o 

enfraquecimento dos efeitos induzidos pela irradiação quando o comprimento da trilha 

é reduzido a poucos nanômetros. Desvios do comportamento observado para filmes 

bulk começam em uma espessura crítica ℎ1 tão grande quanto ~40 nm para o volume 

da protuberância, devido à redução dos efeitos de ação cooperativa de material 

excitado ao longo da trilha. Entretanto, ℎ1 é bem menor para efeitos relacionados a 

eventos próximos à superfície, como o tamanho cratera (ℎ1~10 nm). Cálculos 

analíticos pelo modelo do pulso de pressão foram utilizados para investigar aspectos 

teóricos da transferência de energia íon-material no transporte e dissipação da energia 

depositada. Os resultados obtidos a partir desses cálculos corroboram com 

observações experimentais. As modificações químicas foram investigadas através 

das seções de choque de quebra de ligações, extraídas por espectroscopia de 

fotoelétrons por raios x. As seções de choque de danos para as ligações carbono-

oxigênio, obtidas para irradiações com íons de Bi de 2,2 GeV, são levemente 

reduzidas para filmes mais finos, enquanto as seções de choque para filmes irradiados 

com prótons de 2 MeV não mostram diferenças significativas até a espessura mais 

fina acessível por análise de XPS (ℎ~5 nm). A partir desse conjunto de dados verificou-

se o enfraquecimento dos efeitos induzidos pela irradiação em filmes poliméricos sob 

confinamento espacial em camadas com ℎ abaixo de um valor crítico ℎ1, sendo 	ℎ1 

dependente do efeito sondado. Não foram observadas diferenças significativas do 

efeito da espessura para diferentes substratos. 

Palavras-Chaves: íons energéticos pesados, confinamento espacial, nanoestruturas 
orgânicas 



 ABSTRACT 

THOMAZ, Raquel Silva. Ion 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 ℎ1 as large as ~40 nm to the ridge volume, due to effects 

associated to cooperative action of excited material along the track. However, ℎ1 is 

much smaller for effects related to events close to the surface, such as the crater size 

(ℎ1~10 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 ℎ1, 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. INTRODUÇÃO 

A irradiação de sólidos com partículas energéticas, tais como elétrons, íons ou 

fótons tem sido utilizada como um método de modificação e caracterização de 

materiais desde de o início do século XX1. A pesquisa com íons pesados surgiu após 

os primeiros trabalhos de E. Rutherford, em experimentos envolvendo partículas alfa2, 

e vem, desde então, sendo estudada. Historicamente, a necessidade de entendimento 

dos mecanismos de interação e dos danos causados pela radiação na matéria foi o 

aspecto propulsor de pesquisas nesta área3. 

Ainda que a palavra danos tenha conotação negativa, a irradiação iônica pode 

gerar efeitos benéficos no material irradiado. Na indústria microeletrônica, um exemplo 

de alterações favoráveis da irradiação iônica é a implantação de íons para dopagem 

de semicondutores. No campo da ótica, a técnica de ion beam shaping representa 

uma técnica inovadora e potente na manipulação da matéria em nanoescala junto a 

fabricação de compósitos de vidro4. Na física médica, encontra-se outro grande 

exemplo de uso positivo da radiação, a radioterapia com íons de alta energia, com H+ 

e C+, para tratamento de câncer5. Essas e outras aplicações, bem como problemas 

associados à proteção radiológica, motivaram a busca por uma melhor compreensão 

da interação e dos efeitos de íons energéticos na matéria. Hoje, após décadas de 

intensas pesquisas, o problema da interação da irradiação de íons com a matéria é 

razoavelmente bem compreendido. 

O crescente uso da nanotecnologia e o fato de materiais em nanoescala 

apresentarem propriedades (químicas, elétricas, magnéticas, mecânicas e óticas) 

diferentes dos materiais macroscópicos6 fizeram com que a investigação dos efeitos 

induzidos pela radiação na matéria em nanoescala se continuasse uma importante 

área de pesquisa. Assim como na matéria macroscópica, tem sido demonstrado que 

a irradiação em materiais nanoestruturados permite modificar a estrutura e 

propriedades do material de maneira controlada3. Contudo, a irradiação de materiais 

em nanoescala pode provocar efeitos inesperados e até mesmo contra intuitivos. 
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Portanto, para utilizar a irradiação de nanoestruturas como uma ferramenta de 

aperfeiçoamento de sistemas nanodimensionais é necessário um completo 

entendimento dos efeitos da irradiação nessa escala. 

Os recentes experimentos envolvendo a interação da radiação com a matéria 

em nanoescala podem ser divididos em três subgrupos de acordo com as dimensões 

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 área são, por exemplo, a alteração da morfologia 

de nanopartículas numa matriz isolante7; 8; 9, solda de nanotubos de carbono (CNT)10, 

formação de nanocompartimentos dentro de CNT11, ion beam mixing12 em filmes finos, 

entre diversos outros. Na área de filmes finos as pesquisas estão concentradas em 

modificações induzidas pela irradiação com íons, por exemplo, na morfologia da 

superfície, tamanho de grãos e alterações da cristalinidade do material. Poucos são 

os estudos que comparam os efeitos da irradiação do bulk com materiais 

nanoestruturados, sendo, portanto, ainda limitado o entendimento das diferenças 

entre a interação da energia do íon em sistemas macro e sistemas confinados. 

A interação de um íon energético com certos materiais pode provocar na 

superfície a ejeção de material e deformação plástica, originando crateras e 

protuberâncias. Esses efeitos de superfície são chamados na literatura internacional 

de surface tracks. Esses efeitos ocorrem devido à transferência de energia do íon 

incidente em excitações eletrônicas ao longo da trajetória do projétil. A energia 

transferida pode ser rapidamente convertida em movimento atômico, criando uma 

região quase-cilíndrica de defeitos por todo o caminho percorrido pelo íon, chamada 

de trilha ou traço iônico13. A trilha iônica em um filme fino é uma zona de alto 

confinamento espacial de energia, de geometria quase-cilíndrica. 

Estudos recentes do nosso laboratório sobre a interação de íons individuais em 

filmes finos indicaram que os efeitos de superfície sofrem alterações em função da 

espessura do material14. Esses resultados estimularam novas pesquisas em busca de 

compreensão dos efeitos de confinamento das trilhas iônicas. Dessa forma, neste 

trabalho, será investigado de forma sistemática o efeito do confinamento espacial da 
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trilha iônica, através da análise dos efeitos topográficos de superfície e das 

modificações químicas no material irradiado. 

Este trabalho está estruturado em quatro seções principais. Primeiramente, no 

capítulo 3, é apresentada uma breve revisão a respeito de filmes finos de polímeros e 

dos efeitos da irradiação em materiais nanoestruturados, a fim de situar o leitor quanto 

ao estado da arte dessa área. No capítulo 4, é descrita a metodologia utilizada para a 

realização dos experimentos, compreendendo a preparação das amostras, condições 

de irradiação e procedimentos de caracterização física e química. Nos capítulos 5 e 

6, são apresentados e discutidos os resultados obtidos para o estudo do efeito de 

confinamento na morfologia das trilhas de superfície e nas modificações químicas, 

respectivamente, bem como as dificuldades técnicas encontradas nas análises em 

decorrência do confinamento espacial. No capítulo 7, são apresentadas as conclusões 

gerais do trabalho. 
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2. OBJETIVOS 

O objetivo desse trabalho é investigar os efeitos de confinamento espacial das 

trilhas iônicas produzidas por íons pesados de alta energia em filmes ultrafinos de 

polímeros. 

2.1. Objetivos Específicos 

• Investigar a influência da espessura nos efeitos topológicos induzidos por 

íons pesados nos filmes; 

• Estudar a influência da espessura dos filmes nos danos químicos induzidos 

pela irradiação; 

• Avaliar a influência do substrato utilizado nos efeitos topológicos e químicos; 

• Efetuar cálculos analíticos do modelo de pulso de pressão a fim de investigar 

aspectos teóricos da transferência de energia íon-material no transporte e 

dissipação da energia depositada; 

• Identificar os mecanismos subjacentes aos efeitos de confinamento 

observados para a radiação iônica. 
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3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

3.1. Filmes finos de polímeros 

Polímeros são macromoléculas compostas por subunidades estruturais de 

repetição chamadas de monômeros, que reagem para formar as cadeias poliméricas, 

e podem ser encontrados em diferentes formas, tais como placas, pellets, fios, etc. 

Materiais poliméricos tem diversas aplicações não só na forma bulk, mas também 

quando em escala nanométrica, na forma por exemplo, de nanopartículas ou filmes 

finos. Filmes finos de polímeros produzidos pela técnica de spin coating, que permite 

controlar com certa facilidade a espessura dos filmes depositados sobre um substrato, 

tem diversas aplicações práticas. O poli(metacrilato de metila) (PMMA), por exemplo, 

é um polímero utilizado em camadas de recobrimento (coating)15, filtros16, sensores17, 

nanolitografia18 e membranas19; 20. 

Existem diversos desafios relacionados à produção de filmes finos poliméricos 

de alta qualidade. Um exemplo está na produção de filmes com cobertura uniforme 

do substrato sobre o qual são depositados. Outro desafio, é compreender as 

propriedades físico-químicas desses materiais, que em função da elevada razão 

superfície/volume podem ser bastante diferentes daquelas observadas no material 

bulk. Pesquisas indicam a existência de efeitos de espessura nas propriedades de 

filmes finos poliméricos com espessura (ℎ) menor que uma espessura crítica (ℎ<). 
Nesses estudos, a espessura crítica não foi a mesma para todos os efeitos 

observados, sendo dependente da propriedade investigada. Algumas características 

de filmes poliméricos alteradas pelo confinamento espacial são: o raio de giração (�9), 

o coeficiente de difusão (=), a temperatura de transição vítrea (�9) e a densidade do 

polímero. 

O raio de giração de um polímero bulk, que varia de fração de nanômetros a 

100 nm (de acordo com a massa molecular)21, apresenta uma geometria esférica. 
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Enquanto filmes poliméricos sob confinamento, podem exibir um enovelamento de 

cadeias achatado na direção da espessura, apresentando diferentes dimensões de �9 

para as direções paralela e perpendicular à superfície do filme22. 

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

moléculas diminui drasticamente abaixo de uma espessura de ~20�923, enquanto a 

espessura crítica para a mobilidade das cadeias é da ordem de 5�924. Ainda, a 

mobilidade das cadeias de PMMA aumenta próximo à superfície e diminui próximo à 

interface polímero/substrato25. Em relação à �9, foi observado que o efeito de 

espessura na �9 depende da interação polímero/substrato. Em filmes de PMMA sobre 

substrato de silício a �9 aumenta para ℎ< < 6�9. Entretanto, para PMMA depositado 

sobre substrato de ouro a �9 diminui com a redução da espessura25; 26. Já a densidade 

do filme aumenta na interface polímero/substrato27 e diminui com a redução da 

espessura do filme. A redução da densidade também foi observada na superfície do 

filme25. 

3.2. Interação de íons com a matéria 

Ao atingir um material sólido, um íon acelerado transfere de forma gradativa 

sua energia para o meio28; 29. Para definir o grau de modificações geradas por esse 

íon é utilizado um parâmetro físico conhecido como poder de freamento, que 

corresponde à perda de energia do íon incidente por unidade de comprimento 

percorrido – .�/./28; 29. O poder de freamento total pode ser separado em duas 

frações: poder de freamento nuclear, (.�/./)8, e eletrônico, (.�/./)2. No caso de 

íons de alta energia (velocidade do projétil maior que a velocidade de Bohr), a 

transferência de energia por freamento eletrônico pode ser centena de vezes maior 

que a transferência de energia por freamento nuclear. 

Como resultado da energia depositada pelo projétil no material alvo, 

especialmente no caso de materiais isolantes, a estrutura do sólido ao longo da 

trajetória do íon é modificada, criando uma trilha de danos ao longo do caminho do 

íon. Tipicamente, no caso de íons pesados de alta energia, metade da energia do 

projétil é armazenada na região central ao longo do caminho do íon30. Essa região é 

conhecida como núcleo da trilha ou infratrilha, �5. Parte da energia depositada pelos 

íons primários é transferida para longe do centro da trilha pelos elétrons secundários 
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(raios @). A energia máxima que pode ser transferida para esses elétrons é 

determinada pela velocidade do projétil. Assim, esses elétrons determinam a extensão 

radial da trilha do íon. A distância radial percorrida pelos elétrons secundários 

energéticos pode atingir até centenas de nanômetros e é denominada ultratrilha ou 

penumbra, �A. A densidade de energia depositada no material B(�, �, �), decresce com 

o aumento da distância radial (�) do centro do impacto. Segundo o modelo da estrutura 

da trilha, proposto por Butts & Katz31 e outros32; 33; 34, B decai aproximadamente com 

o quadrado da distância do centro da trilha (1/	�D). 

O raio da infratrilha é diretamente proporcional a velocidade do íon, enquanto 

o raio da ultratrilha é proporcional a energia do projétil (ED), portanto, diferentes 

projéteis tendo a mesma velocidade produzem trilhas de mesmo diâmetro. Entretanto, 

a densidade de energia na trilha B(�) é proporcional ao poder de freamento eletrônico 

do íon no material alvo. Dessa forma, projéteis com o mesmo (.�/./)2, porém, maior 

velocidade, induzem a formação de trilhas iônicas de menor densidade de energia35.  

O modelo de estrutura da trilha considera apenas o transporte de energia via 

elétrons secundários33; 36, contudo, além da difusão desses elétrons, existem outros 

mecanismos de transporte de energia. Esses mecanismos envolvem a conversão da 

energia eletrônica em movimento atômico e molecular37. Diversos modelos tratam 

dessa conversão de energia, dentre eles estão: o termal spike, a explosão 

Coulombiana e o pulso de pressão38. Entretanto, o mecanismo exato no qual a energia 

de excitação é transferida para a rede atômica ainda não é bem conhecida e depende 

do tipo de material. 

O movimento atômico induzido pela passagem do íon pode resultar na ejeção 

de moléculas da superfície do material e/ou transporte de massa para a superfície ao 

redor do centro da trilha do íon. Esses rearranjos na superfície do material induzidos 

por íons individuais são conhecidos como trilhas de superfície, que aparecem na forma 

de cavidades e deformações nanométricas na superfície. Isso ocorre principalmente 

emisolantes (por exemplo, polímeros, óxidos e cristais iônicos) para os quais a 

conversão de energia eletrônica em movimento atômico é eficiente e está ligada à alta 

excitação eletrônica do projétil e à deposição de energia extremamente localizada39. 

Alguns exemplos dessas nanoestruturas são apresentados na Figura 3.1: criação de 

protuberâncias múltiplas espaçadas por algumas dezenas de nanômetros induzidas 
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pela a irradiação de filmes de SrTiO3 com íons individuais de Xe em ângulos 

rasantes40 (Figura 3.1a); formação de uma pequena protuberância a cada impacto dos 

íons na superfície41 em consequência da irradiação de cristais de LiF com ângulo 

normal à superfície (Figura 3.1b); formação de crateras cercadas de protuberâncias 

circulares (Figura 3.1c) induzidas pela irradiação de PMMA com incidência normal à 

superfície. Assim, observa-se que o formato e o tamanho das trilhas de superfície 

formadas pela irradiação são dependentes dos parâmetros de irradiação (como 

energia, íon e ângulo de incidência na superfície), bem como das características do 

material alvo. 

 

Figura 3.1 Imagens de AFM de nanoestruturas criadas na superfície de diferentes materiais devido à 

irradiação. (a) SrTiO3 irradiado com íons de Xe de 92 MeV, com ângulo de 1° e 2° com a superfície40; 

(b) Cristais de LiF irradiados com íons de Xe de 1,5 GeV normais à superfície41; PMMA bombardeado 

com íons de Pb de 1 GeV, irradiação normal à superfície. 

3.2.1. Resposta de materiais poliméricos à irradiação com íons de alta energia 

A passagem de um íon pesado de alta energia em um polímero pode levar a 

mudanças físico-químicas permanentes ao longo da trilha do íon. A densidade de 

energia local na trilha iônica formada em um polímero pela irradiação com íons, em 

um regime no qual a perda de energia é essencialmente eletrônica, é da ordem de 

100-1000 eV/nm3 29. 

Em polímeros irradiados com íons de alta energia, as trilhas de superfície 

induzidas pelos íons podem ser divididas em duas partes principais: crateras 

(cavidades) e protuberâncias (deformações plásticas ou material fundido que flui para 

a superfície)42, conforme mostra a Figura 3.2. O tamanho dos defeitos formados pela 

irradiação depende das características do polímero irradiado, tais como tipo de 

polímero e massa molecular 43, assim como dos aspectos referentes aos parâmetros 
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de irradiação, como temperatura de irradiação44, poder de freamento45, ângulo de 

incidência46; 47, estado de carga14 e velocidade48 do projétil. 

O ângulo de incidência é um fator preponderante no formato das crateras e 

protuberâncias42. A Figura 3.2 apresenta uma imagem de AFM de um filme de PMMA 

de 100 nm bombardeado com íons de Bi de energia de 2,3 GeV para três diferentes 

ângulos (0°, 45° e 79°)47. No caso de irradiações com ângulo rasante, a protuberância 

pode ainda ser dividida em cauda e borda, sendo a cauda alongada na direção do íon 

incidente. 

 

Figura 3.2 Imagem de AFM de crateras induzidas por bombardeamento de filme de PMMA com íons 

de Bi de energia 11,1 MeV/u para 0°, 45° e 79°.47 

As mudanças químicas induzidas pela irradiação com íons envolvem a quebra 

irreversível de ligações na cadeia principal, que resultam na fragmentação das 

moléculas; a criação de radicais livres; a formação de ligações químicas entre 

diferentes moléculas (reticulação intermolecular); e a formação de insaturações e 

produtos voláteis49; 50; 51. Tanto a reticulação como a cisão de cadeias podem ocorrem 

durante a irradiação e a predominância de um processo sobre o outro depende da 

estrutura do polímero52, da fluência e do poder de freamento. 

Na maioria das condições de irradiação, o PMMA exposto a diferentes tipos de 

irradiação tende em direção à degradação, exceto para irradiações com altos valores 

de .�/./ ou altas fluências, onde reticulações podem ser dominantes52; 53; 54; 55. A 

estrutura básica do PMMA pode ser observada na Figura 3.3. A degradação do PMMA 

causada pela irradiação envolve cisão da cadeia principal e quebra dos grupos 

pendentes52; 56; 57; 58. 
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Figura 3.3. Fórmula estrutural do poli(metacrilato de metila) (PMMA). 

A propensão à degradação é atribuída ao grupo éster de metila ligado à cadeia 

principal do PMMA. Grupos pendentes grandes restringem a mobilidade da cadeia e 

assim dificultam a reticulação. Entretanto, a cisão de cadeias decresce com o aumento 

da densidade de energia, resultando na maior eficiência da reticulação do polímero 

em altas densidades de energia35; 52. Quando altas doses são alcançadas, a 

reticulação se torna mais fácil, e novas ligações insaturadas são induzidas na cadeia 

do polímero devido à perda substancial de heteroátomos52; 56; 59. A estabilidade 

térmica do PMMA também pode sofrer alterações durante a irradiação60; 61. Dessa 

forma, dependendo do íon e energia utilizados para a irradiação do PMMA, mesmo 

em temperaturas inferiores à temperatura de despolimerização do material, o polímero 

pode ser suscetível à despolimerização. Portanto, a degradação do polímero pode 

ocorrer via cisões e reticulações de cadeia e/ou via despolimerização. Com o aumento 

contínuo da irradiação, o material continua a evoluir, e como consequência, em altas 

densidades de energia, o filme de PMMA se transforma em carbono amorfo 

hidrogenado a-C:H62. Investigações de irradiações de baixa fluência de PMMA com 

íons de GeV apontam a formação de compostos aromáticos63; 64; 65; 66, que não é 

observada para baixos valores de .�/./67.  

Outro efeito da irradiação iônica em polímeros é a redução da espessura do 

material após a irradiação. Filmes de PMMA irradiados com feixes de íons se tornam 

mais finos após a irradiação57; 68. A redução da espessura de PMMA pode ser atribuída 

ao processo de sputtering e ao desgaseificação (emissão de voláteis), seguido de 

compactação. 

A eficiência das modificações causadas pela irradiação de um material pode 

ser avaliada pela seção de choque do processo de danos (-). Essa seção de choque 

representa o tamanho efetivo da área modificada pelo íon incidente ao redor do seu 

caminho de penetração e pode ser obtida pelo monitoramento de mudanças nas 
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propriedades físico-químicas do material em função da fluência. Tipicamente, a 

magnitude da seção de choque depende da técnica usada para avaliar o dano, isto é, 

de qual propriedade ou estrutura é sondada (por exemplo, cristalinidade, composição 

química, propriedade óticas, rendimento dos íons secundários, etc.)37. Monitorando as 

mudanças na intensidade de bandas de infravermelho, Fink69 encontrou para 

irradiação de PMMA com íons de B+ de 2 MeV, seções de choque de 3x10-16 cm2, 

correspondendo a um raio de danos de aproximadamente 5Å. Por outro lado, análises 

por infravermelho de filmes de PMMA irradiados com íons de Au de 887 MeV indicam 

uma seção de choque de 1x10-12 cm2 (raio de ~56Å)70. A Tabela 3.1 apresenta um 

conjunto de dados de seções de choque de danos químicos induzidos em PMMA bulk 

por diferentes feixes de íons para comparação com os resultados encontrados nesse 

trabalho para filmes finos. 
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Tabela 3.1 Valores de energia, velocidade, poder de freamento eletrônico (.�/./)2 e nuclear (.�/./)8, de feixes de íons utilizados para investigação da 

seção de choque de danos químicos (σ) em filmes de PMMA. 

Íon Energia (MeV) Velocidade (cm/ns) (GH/GI)J (eV/nm) (GH/GI)K  (eV/nm) Técnica utilizada σ (cm 2) Ref. 

Quebra de ligações 

He+ 5,0 2,6 110 0,1 FTIRa 1x10-15 Fink 1994 69 

He+ 0,2 0,52 200 1 MWDa 9x10-14 Fragala 199753 

He+ 0,2 0,52 200 1 MWDa 3x10-13 Licciardello 199771 

He+ 1,0 1,2 250 0,7 
Erosão de 

carbonoa 
6x10-16 Calcagno 199272 

He+ 0,5 0,82 270 0,6 Desidrogenaçãoa 3x10-15 Davenas 199062 

Xe+ 0,7 0,17 580 1220 Desidrogenação ~10-15 Davenas 198973 

B+ 2,5 1,1 780 2 FTIRa 3x10-16 Fink 199469 

Aueq+ 887,0 4,9 15000 35 FTIRa 1x10-12 Hossain 201470 

Formação de ligações  

C5+ 70,0 5,6 300 0,2 UV-Visa 1x10-13 Singh 201074 

Ne6+ 145,0 6,2 690 0,4 UV-Visa 4x10-13 Kumar 201175 

Si8+ 100,0 4,4 1730 1,3 UV-Visa 6x10-13 Kumar 200876 

Aueq+ 887,0 4,9 15000 35 FTIRa 1x10-11 Hossain 201470 

Ueq+ 1980,0 6,7 18000 21 UV-Visa 3x10-11 Hossain 201470 

(a) As seções de choque de danos foram estimadas a partir dos dados apresentados nos artigos referenciados.
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3.2.2. Efeitos da irradiação iônica em materiais nanoestruturados 

Nesta seção serão revisados resultados de pesquisas a respeito de efeitos da 

irradiação iônica em materiais nanoestruturados, obtidos por experimentação e 

simulações computacionais. O objetivo dessa revisão é apresentar brevemente o 

estado da arte da compreensão dos efeitos da irradiação em estruturas sob 

confinamento espacial. Estudos a respeito da importante área de síntese e formação 

de nanoestruturas por feixe de íons não serão revisados e podem ser encontrados, 

por exemplo, nas referências [77; 78; 79; 80]. Os efeitos causados pela irradiação em 

materiais em nanoescala podem diferir daqueles que ocorrem em macroescala. Essa 

diferença se dá em função do tamanho reduzido das estruturas, em uma ou mais 

dimensões, podendo afetar, por exemplo, a dissipação de energia cinética da partícula 

incidente e a magnitude e evolução dos defeitos gerados3. 

Em geral, a irradiação de nanopartículas (NPs) com íons de alta energia pode 

levar ao surgimento de dois tipos de modificações: a fragmentação/crescimento e a 

deformação das NPs79; 81; 82; 83; 84. Nanopartículas  metálicas incorporadas em matriz 

de SiO2 e sujeitas a irradiação com íons pesados rápidos (swift heavy ions – SHI) 

tornam-se progressivamente alongadas e orientadas paralelamente ao feixe de íons85. 

O processo utilizado na deformação de nanopartículas, com razão de aspecto 

controlada por meio das condições de irradiação, é conhecido como ion beam shaping 
79; 83; 85; 86; 87; 88; 89; 90; 91; 92; 93; 94. 

A irradiação de nanotubos de carbono (Carbon Nanotubes – CNTs) é de grande 

interesse visto que a irradiação leva à introdução de modificações na estrutura dos 

nanotubos, tais como amorfização da estrutura cristalina95, formação de 

nanocompartimentos no interior do nanotubo96, expansão de nanotubos de paredes 

múltiplas11, redução do diâmetro do nanotubo. Além de alterações estruturais, estudos 

recentes revelam uma grande quantidade de efeitos que podem ser induzidos pela 

irradiação, como por exemplo, a criação de junções e/ou remoção dos nanotubos por 

sputtering10; 97; 98; 99, a coalescência e a solda ou corte de CNTs10; 100. A formação de 

tais efeitos depende da conformação dos nanotubos, bem como da energia e da 

fluência dos íons utilizados na irradiação. Feixes de íons são utilizados ainda como 

instrumento de fabricação de outras nanoestruturas a partir de nanotubos101; 102. 

A irradiação de filmes finos com SHI pode induzir uma variedade de alterações 

nas propriedades estruturais, óticas e elétricas do material 103; 104; 105; 106; 107; 108; 109; 110. 
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Os efeitos tradicionais da irradiação com íons são a amorfização, a alteração da 

rugosidade e morfologia da superfície, a modificação do tamanho dos grãos e o 

transporte atômico nas interfaces entre filmes ou filme/substrato (ion beam mixing)12; 

79; 107; 111; 112. Além desses efeitos, o aumento da instabilidade da superfície e efeitos 

de auto-organização também foram observados em filmes finos irradiados com íons 

pesados de alta energia113. Pesquisas recentes nesse campo tratam dos efeitos em 

filmes finos associados ao processo de dewetting induzido pelo bombardeamento com 

íons perpendicularmente à superfície12; 113; 114, além da formação de lamelas, devido 

a deformações provocadas pela irradiação em ângulos rasantes12. 

Como mencionado, a alteração da rugosidade e morfologia são efeitos 

esperados da irradiação iônica de materiais. Entretanto, ao investigar o efeito da 

irradiação na estabilidade térmica de filmes finos poliméricos, Esteves et al60 

observaram menor evolução da superfície dos filmes de menor espessura, para todas 

as condições de temperatura e feixe testadas, indicando a importância da interação 

entre o filme e o substrato (mais detalhes podem ser encontrados no Apêndice I deste 

trabalho). Ainda comparando o efeito da espessura nos efeitos da irradiação de 

polímeros, Abel et al115 observaram que a dessorção de material induzida pela 

irradiação diminui com o aumento da espessura. Isso ocorre devido ao aprisionamento 

das moléculas voláteis no filme, em geral, causado pela reação dos radicais livres 

enquanto as moléculas estão difundindo em direção à superfície. 

A partir da revisão de estudos dos efeitos da interação da radiação com íons 

em materiais nanoestruturados, conclui-se que ainda são poucas as pesquisas que 

estudam diretamente o efeito do confinamento espacial nas perturbações induzidas 

pela irradiação, comparando os efeitos observados em bulk com os observados em 

estruturas em nanoescala. Isso porque a investigação do efeito de confinamento é 

complicada, visto que a redução das dimensões do material é acompanhada de outras 

alterações na estrutura e propriedades do material, como redução do tamanho de 

grãos ou alteração das interações elétron-fônon116. 

Em irradiações com íons de baixa energia, novos efeitos podem ocorrer durante 

a irradiação de nanoestruturas, visto que o alcance dos íons ou a dimensão das 

cascatas117 pode ser comparável ao tamanho dos nanobjetos118. Ainda que muitas 

vezes os efeitos induzidos por íons de baixa energia em materiais em escala 
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nanométrica sejam similares aos efeitos observados em bulk, a dose necessária para 

tais efeitos pode ser maior devido ao aumento de recombinação dos defeitos119. Se 

as dimensões de um material nanoestruturado ou o tamanho de grão do material é 

similar ao comprimento de difusão dos defeitos até a interface, então essas 

interfaces/contornos de grão podem prover locais preferenciais para recombinação 

dos defeitos. O diâmetro/espessura crítico para o aumento da migração e aniquilação 

de defeitos depende do comprimento de difusão no material120; 121; 122; 123. O 

confinamento do material pode favorecer também o aumento da mobilidade de 

defeitos pontuais levando também ao aumento de recombinações dos defeitos124. 

Como consequência desses efeitos, a tolerância do material à irradiação pode 

aumentar significativamente em materiais de dimensões nanométricas, por exemplo. 

Por outro lado, o aumento da razão superfície volume pode levar ao aumento de 

energia livre, alterando fortemente a estabilidade de fase da irradiação123; 125. Assim, 

a irradiação de certas nanoestruturas pode promover amorfização, embora os 

mesmos materiais bulk não sofram amorfização 126. 

Em contrapartida, existem diversos estudos evidenciando que efeitos gerados 

pela perda de energia eletrônica em materiais inorgânicos são muito mais efetivos em 

filmes finos e multicamadas do que no material bulk. A redução de espessura e/ou 

tamanho de grão promovem a restrição de movimento dos elétrons excitados em 

função do espalhamento na interface/contornos de grãos. Dessa forma, o livre 

caminho médio dos elétrons é reduzido, aumentando a quantidade de energia 

depositada nessa região confinada, favorecendo o aumento de temperatura e, 

consequentemente, aumento de sputtering104; 116; 127; 128; 129. Entretanto, Jarvi et al126 

observaram ainda, que existe uma espessura/diâmetro críticos (menores que ~10 nm) 

para os quais o sputtering é menor que em bulk, pois o íon passa através do 

filme/partícula depositando apenas uma pequena quantidade de energia. Quando as 

dimensões do material aumentam, a deposição de energia se torna mais eficiente, 

aumentando o sputtering. 

A princípio, outro fator importante associado à eficiência dos efeitos causados 

pela irradiação em nanoestruturas é a difusão dos elétrons secundários para fora do 

material. O escape desses elétrons antes da termalização pode promover a redução 

da energia depositada nas nanoestruturas. 
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O estudo da interação da irradiação com íons individuais na matéria orgânica 

permite a investigação localizada dos efeitos produzidos no material130. Dessa forma, 

é possível estudar diretamente a natureza de mecanismos ligados ao confinamento 

da radiação e identificar possíveis mudanças na resistência do material à radiação. 

Num desses estudos, a dependência do estado de carga do projétil incidente na 

formação de crateras e protuberâncias foi estudada utilizando-se projéteis com 

diferentes estados de carga iniciais (qini)14. Para esse estudo, dois grupos de filmes 

com diferentes espessuras (9-11 e 100-110 nm) foram bombardeados com íons de 

Auqini+ de 3 MeV/u com diferentes qini. Filmes mais finos apresentam um forte aumento 

da protuberância em função da qini, como pode ser observado na Figura 3.4 (a-e). Já 

para filmes de 105 nm (bulk), a dependência com qini é menor, devido à mudança de 

estado de carga dentro do material, conforme a Figura 3.4 (f-j). Os dados também 

mostram a influência da espessura dos filmes nas dimensões das trilhas de superfície. 

Para uma dada qini, por exemplo, 35+ (Figura 3.4 b,g), as deformações na superfície 

são menores nos filmes finos. 

Essas observações preliminares da influência da espessura nos efeitos 

topológicos induzidos por íons pesados nos filmes orgânicos, motivaram a realização 

de estudos comparando os efeitos da irradiação em materiais bulk e em filmes 

nanométricos orgânicos. Dessa forma, neste trabalho, procurou-se investigar 

sistematicamente essa problemática, abordando o caso de sistemas orgânicos 2 D, 

através da avaliação dos efeitos topológicos e efeitos químicos induzidos pela 

irradiação iônica em função da redução da espessura de filmes poliméricos. 

 

Figura 3.4 Imagens de AFM de filmes de PMMA com duas espessuras, bombardeados com incidência normal à 

superfície com íons de Auq
ini

+ 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 espessura14.



 35

4. MATERIAIS E MÉTODOS 

As atividades experimentais desenvolvidas nesse trabalho abrangem a 

otimização e produção de filmes finos poliméricos, a irradiação dos mesmos com íons 

de média e alta energia e a caracterização dos efeitos topológicos e químicos 

induzidos pela irradiação. Parte dessas irradiações e caracterizações foram possíveis 

em razão de uma bolsa de doutorado sanduíche de duração de um ano do Programa 

Ciência sem Fronteiras. Esse estágio foi realizado no Laboratório GSI 

Helmholtzzentrum für Schwerionenforschung, em Darmstadt, Alemanha, de setembro 

de 2012 a agosto de 2013, e viabilizou a utilização de instalações da universidade de 

Namur, Bélgica. 

4.1. Preparação das Amostras 

As amostras utilizadas para a realização desse trabalho foram preparadas a 

partir do uso de PMMA. Para produzir os filmes finos de PMMA, o polímero foi 

dissolvido em um solvente orgânico (anisol) e a solução resultante então depositada 

sobre um substrato pelo processo spin coating131. A técnica de recobrimento por spin 

coating permite depositar uma solução sobre um substrato fixado em um suporte que 

realiza rotações com frequências elevadas. Essa rotação espalha a solução sobre a 

superfície do substrato, sendo o solvente evaporado e um filme então produzido. 

A espessura dos filmes foi controlada pela variação da concentração da 

solução depositada. Dessa forma, diferentes quantidades de massa do polímero 

foram dissolvidas e sistematicamente depositadas sobre diferentes substratos. O 

polímero utilizado foi o PMMA padrão da Agilant, com massa molecular de 130 000  u 

e 370 000 u, com polidispersividade de 1,05, Foram investigados substratos de silício 

(com óxido nativo de ~2 nm), dióxido de silício e cromo. A fim de separar possíveis 

particulados, antes das deposições a solução foi centrifugada a uma velocidade de 

5000 rpm durante 3 minutos. 
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Para as deposições dos filmes, aproximadamente 1 mL de solução era pingado 

sobre o substrato, anteriormente lavado com álcool etílico. Em seguida, a plataforma 

era acionada e entrava em rotação com uma velocidade de 3000 rpm por 

45 segundos, espalhando uniformemente o filme sobre o substrato. As amostras eram 

então recozidas por um período de 1 h na temperatura de 100°C, para relaxação da 

estrutura e eliminação 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 irradiações descritos na seção a seguir. 

4.2. Irradiação das amostras 

Os filmes finos de PMMA foram irradiados em três institutos de pesquisa 

distintos: no acelerador Tandetron de 3 MV do Laboratório de Implantação Iônica da 

UFRGS, utilizando íons de Au7+ com energia de 18-20 MeV e íons de H+ de 2 MeV e 

no acelerador 500 kV utilizando íons de H+ de 300 keV (Brasil); no acelerador UNILAC 

do GSI (Alemanha) com íons de Aueq+ e Bieq+ de 2,2 GeV e de Pbeq+ de 1 GeV; (eq+ 

indica uma distribuição de carga próxima ao estado de carga de equilíbrio). Os valores 

do poder de freamento eletrônico (.�/./	)2, e nuclear (.�/./	)8, desses íons em 

PMMA são apresentados na Tabela 4.1. Durante as irradiações, as amostras foram 

mantidas em vácuo, e irradiadas com íons que incidem sobre a superfície das 

amostras com ângulos de 0° e 79° em relação à normal da superfície. 
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Tabela 4.1 Valores do poder de freamento eletrônico (.�/./	)�	e nuclear (.�/./	)0	estimados pelo 

código computacional do SRIM132. 

Íon Energia 
(MeV) 

(GH/GI	)J 
(eV/nm) 

(GH/GI	)K 
(eV/nm) 

v (nm/cm) LM (nm) LN (nm) 

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

H+ 2 19 0,013 2,0 0,9 140 

Au7+ 18 2354 540 0,4 0,2 6,4 

Au7+ 20 2538 505 0,4 0,2 7,1 

Pbeq 923 15740 29 3,0 1,4 312 

Aueq 2200 13120 12 4,7 2,2 782 

Bieq 2200 14090 14 4,6 2,2 740 

O Quadro 4.1 apresenta características dos filmes ultrafinos de PMMA 

produzidos, assim como os parâmetros utilizados na irradiação. Para o estudo dos 

danos causados por íons individuais utilizou-se irradiações com fluências da ordem 

de 109 íons/cm2, Para a análise dos efeitos químicos da irradiação dos filmes, as 

amostras foram irradiadas com fluências mais altas, entre 1010 e 2,8x1015 íons/cm2, 

dependendo dos parâmetros do feixe. 
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Quadro 4.1 Características dos filmes de PMMA produzidos para os experimentos realizados e parâmetros de irradiação. 

OP (nm)  Substrato  Massa molecular 
(103 g/mol)  

Ângulo 
de 

irradiação  

Íon/Energia 
(MeV) 

Fluência 
(ions/cm 2) 

Técnica de 
caracterização 

2-50  Si 132 0° Pbeq/923 2x109 AFM 

105 Si 159 0°;79° Au45+/597 2x109 AFMa 

10 Si 950 0° Au45+/597 2x109 AFMa 

1-32 Si 132 0°;79° Aueq/2200 2x109 AFM 

2-62 Si 370 0°;79° Aueq/2200 2x109 AFM 

2-65 Si 132 79° Au7+/20 2x109 AFM 

1-70 SiO2 370 0° Aueq/2200 2x109 AFM 

1-70 SiO2 370 79° Aueq/2200 2x109 AFM 

7-100 Cr 370 0° Aueq/2200 2x109 AFM 

7-100 Cr 370 79° Aueq/2200 2x109 AFM 

1-100 Si 370 0° Au7+/18 5x1010-3x1012 XPS/AFM 

2-120 Si 132 0° H+/2 1x1013-1x1015 XPS/AFM 

2-62 Si 370 0° Aueq/2200 1x1010-5x1011 XPS/AFM 

2-62 SiO2 370 0° Aueq/2200 1x1010-5x1011 XPS/AFM 

2-190 Si 132 0° Bieq/2200 1x1010-7x1011 XPS/AFM 

26;51 Si 132 0° H+/0,3 1x1013-5x1015 XPS/AFM/FTIR 
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190 Si 132 0° Bieq/2200 1x1010-7x1011 FTIR 

20-100 Si 370 0° Bieq/2200 1x1010-7x1011 FTIR 

4,5-360 Si 370 0° H+/2 1x1014-2,8x1015 XPS/AFM 

15-100 Quartzo 370 0° H+/0,3 1x1010-7x1015 UV-Vis/AFM 

2-80 Quartzo 370 0° Au7+/18 5x1010-4,5x1013 UV-Vis/AFM 

3-50 Quartzo 370 0° Bieq/2200 1x1010-1,2x1011 UV-Vis/AFM 

(a) Esses dados foram retirados de trabalhos anteriores do nosso grupo 14. 
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4.3. Caracterização das amostras 

Os efeitos da irradiação de filmes finos foram investigados de forma 

sistemática, sendo analisados os danos físicos e químicos induzidos pela irradiação 

em função da espessura do filme. A técnica empregada para a caracterização da 

topografia do filme foi a microscopia de força atômica (AFM), enquanto análise 

química 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 

visível (UV-Vis). 

A caracterização dos efeitos de superfície por AFM foi realizada em ar, no modo 

de contato intermitente (Tapping Mode TM) e no modo de fase. As imagens foram 

obtidas com varreduras de 1μm2 e 256 e 512 linhas, com frequência de 1 Hz. As 

pontas utilizadas foram pontas padrão de silício da Nanosensors (raio médio das 

pontas ~7 nm). Teve-se a precaução de utilizar a mesma ponta (ou pelo menos pontas 

com qualidade similar) para imageamento de um conjunto de amostras cobrindo todas 

as espessuras. Três equipamentos de AFM foram utilizados para as análises. O 

primeiro equipamento pertence ao Laboratório de Magnetismo (LAM) do Instituto de 

Física da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), modelo Nanoscope 

IIIa (Digital Instruments, atual Bruker, EUA), o segundo equipamento foi um Dimesion 

3100 (Bruker) do Centro de Interfaces Inteligentes da Technische Universität 

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

A Figura 4.1 apresenta um esquema das dimensões medidas dos defeitos 

(cratera e protuberância) induzidos pela irradiação com incidência normal à superfície. 

Já a Figura 4.2 traz uma imagem topográfica de AFM de um defeito de superfície 

induzido pela incidência de um íon no filme com 79º em relação à superfície e imagens 

de perfil das dimensões medidas da cratera e protuberância (hillock). 
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Figura 4.1 Esquema das dimensões medidas dos defeitos induzidos pela irradiação com incidência 

normal à superfície. (a) Imagem de topografia de AFM de uma trilha de superfície; (b) perfil do 

diâmetro da cratera (�1RSTURS); (c) perfil da profundidade da cratera �1RSTURS; (d) perfil da largura da 

protuberância (	VRWTXYURÂZ1[S). 

 

Figura 4.2 Esquema das dimensões medidas dos defeitos induzidos pela irradiação com incidência de 

79° em relação à superfície. (a) Imagem de topografia de AFM de uma trilha de superfície; Imagens 

do perfil (b) da altura do hillock (�\[]]W1^ ); (c) do comprimento da cratera (�1RSTURS); (d) da 

profundidade da cratera (�1RSTURS); (e) da largura da cratera (	1RSTURS) e; (f) da largura da 

protuberância (	VRWTXYURÂZ1[S). 



 42

As espessuras dos filmes finos foram determinadas por meio de AFM e 

elipsometria. Após a caracterização da topografia das amostras, o filme é riscado com 

uma agulha, a fim de remover material ao longo do risco, promovendo um degrau 

entre filme e substrato. A diferença de altura entre a superfície do filme e a superfície 

do substrato fornece a espessura do filme. Imagens de AFM da região de interesse 

do filme são adquiridas utilizando uma varredura horizontal de ~40 µm. Outra forma 

de determinar a espessura dos filmes finos utilizada nesse trabalho foi a elipsometria. 

No Brasil, o elipsômetro utilizado na PUCRS foi um Sopra GE 5, enquanto na 

Alemanha o equipamento disponível era um Imaging Ellipsometer - Nanofilm EP3, do 

grupo de Macromolecular Chemistry and Paper Chemistry, da Faculdade de Química 

da Technische Universität Darmstadt (TU Darmstadt). 

A investigação da quebra de ligações químicas em função 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 análises por XPS 

foram realizadas em um espectrômetro ThermoFisher K-alpha. Esse equipamento usa 

uma fonte de raios x monocromática linha K_ do Al (1486,6 eV) e o diâmetro do spot 

de análise foi de 250 μm. As análises de perfil de profundidade foram realizadas em 

um ThermoFisher MAGCIS, também utilizando uma fonte de raios x monocromática 

linha K_ do Al (1486,6 eV). O desbaste da amostra foi realizado com clusters de 2000 

átomos de argônio com energia de 2000 eV.  

As análises por espectroscopia de FTIR ex situ foram realizadas no 

espectrômetro Spectrum 100 PerkinElmer na PUCRS, enquanto caracterizações in 

situ foram realizadas na linha M-Branch do GSI, as análises foram realizadas a 25 ºC 

na faixa de 400 a 4000 cm-1, A espectroscopia por ultravioleta foi realizada ex situ no 

Espectrofotômetro UV-Vis Lambda 950, PerkinElmer na PUCRS. Todas as análises 

foram realizadas a 25 ºC na faixa de 200 a 1100 nm.
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5. MODIFICAÇÕES NA SUPERFÍCIE INDUZIDAS POR ÍONS 

INDIVIDUAIS 

Neste capítulo são apresentados resultados das análises das modificações de 

superfície de filmes finos de PMMA induzidas pela irradiação com íons individuais. 

Paralelo à descrição dos resultados são apresentados os problemas encontrados na 

produção de filmes poliméricos finos e ultrafinos e as dificuldades de caracterização 

de camadas com espessura da ordem de nanômetros. 

5.1. Seleção das amostras 

A Figura 5.1 apresenta um gráfico relacionando as espessuras dos filmes 

formados com as concentrações do polímero. A espessura dos filmes poliméricos foi 

determinada a partir das técnicas de AFM e elipsometria, ambas conferindo valores 

semelhantes para medidas de filmes não irradiados. Os filmes utilizados para análises 

de danos causados por íons individuais, bem como os filmes preparados para estudo 

dos danos químicos da irradiação foram selecionados a partir da avaliação da 

homogeneidade do recobrimento e da homogeneidade da superfície. 

 

Figura 5.1 Gráfico da espessura do filme de PMMA em função da concentração 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 silício são amplamente utilizados para 

deposição de filmes poliméricos por spin coating devido sua baixa rugosidade. A 

Figura 5.2a apresenta uma imagem de AFM de 1 µm2 de uma superfície de silício, 

com uma rugosidade média quadrática (RRMS) de 0,13 nm. O dióxido de silício crescido 

termicamente em silício é utilizado nesse trabalho como substrato isolante, devido sua 

baixa condutividade térmica e elétrica e rugosidade semelhante a do silício (Figura 

5.2). Entretanto, o cromo, utilizado como substrato condutor apresenta uma superfície 

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

 

Figura 5.2 Imagens de AFM para o cálculo da rugosidade de substratos de (a) Si – RRMS ~0,13 nm; 

(b) SiO2 – RRMS ~0,15 nm; (c) Cr – RRMS ~2,59 nm. A escala de altura de (a),(b) é 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 característica do polímero, com RRMS semelhante a de filmes 

depositados sobre silício. Portanto, a rugosidade dos filmes de PMMA depositados 

sobre cromo, principalmente no caso dos filmes finos, é bem mais alta que a 

rugosidade dos filmes depositados nos demais substratos, como pode ser observado 

na Figura 5.4.  
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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 silício apresentaram rugosidade de ~ 0,25 nm. 

Quando a espessura (ℎ) é reduzida para ℎ<10 nm, a superfície torna-se ainda mais 

suave, alcançando, no caso de filmes ultrafinos, um valor de RRMS de ~ 0,20 nm. A 

leve alteração da rugosidade dos filmes de PMMA depositados em substrato de silício 

em função da espessura pode ser observada na Figura 5.4. Da mesma forma, a 

caracterização da topografia dos filmes de PMMA depositados em SiO2 mostra um 

aumento bastante suave da rugosidade do filme em função da espessura. 
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Figura 5.4 Gráfico da rugosidade dos filmes de PMMA em função da espessura para diferentes 

substratos. 
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Outro fator de fundamental importância para o nosso estudo é a 

homogeneidade da cobertura e estabilidade do filme. A Figura 5.5 apresenta imagens 

de filmes ultrafinos depositados sobre substrato de silício, evidenciando a presença 

de poros nos filmes de ℎ~1-2 nm (a;b), o que indica que o mesmo não foi recoberto 

uniformemente. Os filmes de ℎ~3 nm, por outro lado, apresentam uma superfície mais 

homogênea. A Figura 5.5(d-e) apresenta imagens de AFM de filmes de ℎ~1-3 nm 

irradiados com íons de Aueq de 2,2 GeV. É fácil perceber a alta dificuldade em 

distinguir os buracos do filme não irradiado das crateras produzidas pelo impacto dos 

íons. 

 

Figura 5.5 Imagens topográficas 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) não irradiados e (d-f) irradiados com íons de Aueq de 2,2 GeV 

com ângulo normal à superfície. 

Em filmes mais espessos, a frequência de repetição dos buracos ao longo do 

filme é baixa, todavia eles apresentam diâmetro e profundidade consideravelmente 

maiores. A Figura 5.6 apresenta um filme de ℎ~ 56 nm com três buracos no centro da 

imagem. O diâmetro de tais buracos pode chegar a centenas de nanômetros, 

enquanto a profundidade é semelhante a espessura da amostra. A partir dessas 

medidas percebe-se que nessas regiões a ausência de filme acarretará em um 

substrato descoberto, o que pode influenciar os resultados de XPS, utilizado nas 

análises químicas. 

Assim, experimentos avaliando a qualidade dos filmes em função 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 possível. 

 

Figura 5.6 (a) Imagem de AFM de um filme de PMMA com espessura de 56 nm; (b) Perfil da 

superfície ao longo da linha AA’, onde a distância vertical entre A e B indica profundidade do 

buraco133. 

5.3. Modificações induzidas pela irradiação normal à sup erfície 

A Figura 5.7 apresenta uma sequência de imagens de AFM de filmes de PMMA 

com espessuras distintas, bombardeados com íons de Pbeq+ de 4,8 MeV/u e íons de 

Au45+ de 600 MeV com incidência normal à superfície. Os dados referentes à 

irradiação com esses dois íons foram agrupados devido à semelhança entre os 

valores de poder de freamento eletrônico desses íons. Na Figura 5.7a, crateras 

circulares cercadas por bordas podem ser observadas. A formação dessas estruturas 

é a resposta característica de materiais poliméricos ao impacto de íons energéticos 

devido à ejeção de material e transporte de massa para a superfície47. Observa-se 

que para filmes com espessura menor que ~40 nm a protuberância ao redor da cratera 

começa a diminuir rapidamente. Assim como a borda, o tamanho das crateras, 

também diminui com a redução da espessura do filme, ainda que de forma mais 

suave. Para filmes com ℎ<20 nm, a existência de crateras na superfície dos filmes é 

evidente, enquanto, bordas, claramente diferenciadas da rugosidade natural do filme, 

não são mais observáveis. Em filmes tão finos quanto ℎ~2 nm, crateras ainda podem 

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

irradiados com (a) íons de Au45+ de 600 MeV e (b-f) íons de Pbeq+ de 1 GeV, com ângulo normal à 

superfície. 

A Figura 5.8 apresenta dados quantitativos do diâmetro, profundidade e volume 

médios das crateras para o caso da irradiação com íons de Pbeq+ e Au45+ com 

incidência normal à superfície. Filmes espessos apresentam crateras com diâmetro 

de ~19 nm. Isso só se altera para ℎ ≲10 nm, quando o diâmetro das crateras começa 

ser levemente reduzido (Figura 5.8a). 

A profundidade das crateras (�1RSTURS) também é reduzida em filmes com 

ℎ ≲20 nm (Figura 5.8b). A diminuição da profundidade da cratera com a redução da 

espessura é esperada, pois à medida que a espessura é reduzida, a quantidade de 

material disponível para ejeção é cada vez menor. Contudo, observa-se que a 

profundidade da cratera é menor que a espessura do filme mesmo no caso dos filmes 

mais finos (�1RSTURS = ℎ, linha pontilhada na Figura 5.8b). Isso indica que o 

decréscimo da profundidade da cratera para filmes com ℎ ≲20 nm não é 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 relaxação das paredes 

das crateras134. 

Imagens de topografia obtidas por AFM são resultado da convolução do perfil 

da cratera com a forma da ponta de AFM. O diâmetro da cratera não é muito sensível 

ao raio de curvatura da ponta e, portanto, nessa medida, a origem das barras de erro 

está na flutuação estatística dos impactos, inerente ao processo de formação das 
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trilhas de superfície, e nas variações locais da superfície do polímero48. A 

profundidade da cratera, por outro lado, é fortemente dependente do formato da ponta. 

O efeito da qualidade da ponta na quantificação da profundidade das crateras 

foi investigado utilizando pontas de diferentes qualidades (pontas padrão de Si da 

Nanosensors) sob condições similares de operação do AFM. A profundidade de 

aproximadamente 15 crateras produzidas em um filme de 40 nm de espessura por 

íons de Pb de 1 GeV foi medida por uma ponta de alta qualidade (sharp tip), obtendo 

�1RSTURS~(9,7±0,7) nm, enquanto, a medida de profundidade obtida por pontas de 

qualidade intermediária foi de~(7,0±2,1) nm. Essas duas medidas de profundidade 

são apresentadas na Figura 5.8b. Assim, é fácil perceber a forte dependência da 

profundidade da cratera com a forma da ponta. 

O volume das crateras formadas pela irradiação com 1 GeV Bi é apresentado 

em função da espessura dos filmes na Figura 5.8c. Diferente do diâmetro da cratera, 

que começa a diminuir apenas para ℎ ≲10 nm, o volume da cratera é reduzido em 

ℎ ≲40 nm. O volume das crateras foi convertido em massa total ejetada pelo impacto 

do íon, utilizando a densidade do polímero, e é apresentado na Figura 5.8c junto com 

o volume em 0ab. Para os filmes mais espessos, o volume calculado é de ~2x106 u. 

Esse volume está de acordo com os valores encontrados na literatura para polímeros 

bulk48. 
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Figura 5.8 (a) Diâmetro, (b) profundidade e (c) volume médios das crateras formadas por irradiações 

com 1 GeV Pb com incidência normal à superfície em função da espessura do filme. 

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

crateras induzidas pela irradiação com íons perpendiculares à superfície. No caso das 

protuberâncias, há uma redução acentuada do volume da borda para filmes com 

ℎ ≲40 nm. 
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Figura 5.9 Gráfico do volume médio das bordas de crateras formadas por irradiações com Pbeq e Aueq 

em função da espessura dos filmes. 

Todas as dimensões das trilhas de superfície apresentadas mostram um 

comportamento semelhante, isto é, saturação para filmes espessos e redução para 

filmes com ℎ abaixo de um valor crítico ℎ1. Entretanto, ℎ1 não é um valor único, mas 

depende do tipo de efeito: ℎ1~10 nm para o diâmetro da cratera (Figura 5.8a) e 

ℎ1~40 nm para o volume da protuberância (Figura 5.9). 

O efeito da espessura na formação das trilhas de superfície pode ser 

comparado com resultados experimentais e de simulação por dinâmica molecular de 

Papaléo et. al.48 e Bringa et. al. 91 na investigação do efeito do .�/./ (energia 

depositada) na formação de crateras em polímeros. Esses estudos mostram que a 

formação das protuberâncias depende mais criticamente da quantidade de energia 

depositada do que a formação da cratera. Portanto, o efeito da espessura na formação 

das trilhas de superfície pode ser atribuído à redução da quantidade de energia 

disponível para a formação das crateras e protuberâncias devido ao confinamento da 

trilha em uma dimensão. Um modelo analítico simples para estimar como a redução 

da espessura ℎ influencia na quantidade de energia disponível para a formação de 

trilhas de superfície é o modelo do pulso de pressão38, que será discutido na próxima 

seção. 
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5.3.1. Modelo da soma de impulsos  

A formação de trilhas de superfície em materiais irradiados com íons altamente 

energéticos ocorre em resposta ao fluxo de material fluido e às ondas de pressão em 

direção à superfície, induzidos pela passagem dessas partículas pelo material. No 

modelo do pulso de pressão, considera-se que a energia de excitação ao longo da 

trilha do íon é parcialmente transformada em movimento atômico e que as espécies 

excitadas produzem uma expansão transiente do sólido em função do gradiente de 

densidade de energia −cB. Esse pulso de pressão pode levar à ejeção de um volume 

de material caso o impulso seja grande o suficiente. Essas ondas de pressão podem 

ser descritas por um modelo analítico proposto por Johnson et al38, onde a soma de 

impulsos radiais ao longo da trilha do íon é usada para descrever a ejeção de 

moléculas na superfície do material (Figura 5.10). A partir desse modelo é possível 

estimar como a fonte de energia e momentum muda com a redução da espessura ℎ, 

permitindo a avaliação/racionalização teórica dos dados experimentais encontrados 

para os efeitos de confinamento das trilhas iônicas. 

Os impulsos individuais são descritos pela densidade de energia local, B, e seu 

gradiente por cB. Um esquema das coordenadas do sistema é apresentado na Figura 

5.10, onde d5 é a distância da fonte e � é a posição radial perpendicular à trilha. 

 

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

Para um impulso esférico, a propagação da energia de uma fonte pontual 

B(d5, �), para uma difusividade " constante e uma taxa de dissipação de energia �ef, 
é dada por 
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ε(d5, �) = ∆�5
(id̅D)b Dk �/�(−d5

D/d̅D)�/�(−�/�) (5.1) 

onde d̅D = dlD + 4=�, dl é o raio efetivo da fonte e ∆�5 sua energia em � = 0, 

A densidade de energia total é calculada como a sobreposição de contribuições 

de cada ponto ao longo da trajetória do íon no eixo z, 

ε(ρ,z,t,h) = q ε(ri,t) dzλ = v
.�
./w2324567

1
πd̅D �e4/y�ez

{/|̅{ 	12 v�d} ~
ℎ − �
d̅ � + �d} ��d̅�w

h

0
 (5.2) 

onde ℎ é a espessura da amostra, �ef é o número de fontes de energia por unidade 

de comprimento ao longo da trilha, (.�/./)2324567 	≡ ∆�/� é a quantidade de energia 

depositada pelo íon que é convertida em movimento atômico. Para altas densidades 

de energia, o gradiente de energia, −cB, tem valor elevado, originando um pulso de 

pressão, capaz de deslocar um volume de material se o impulso for suficientemente 

intenso. O momentum, �, para um volume molecular, 0�ef, no tempo �2 é dado por 

p(ρ,z,h) = �
0�q -cε(�, �, �, ℎ).�

4�

0
 (5.3) 

onde � é uma constante de proporcionalidade dependente do material e	� é a 

profundidade no filme. Moléculas próximas à superfície, ao receber um impulso maior 

que o impulso crítico, �<, serão ejetadas do material. 

A trilha iônica formada pela passagem de um íon de alta energia por um isolante 

causa uma perturbação transiente nesse material. Materiais em estado de não-

equilíbrio, tem valores de difusividade " e taxa de dissipação 1/� diferentes do 

encontrado para um mesmo material em condições de equilíbrio e não são 

precisamente conhecidos. Esses parâmetros, assim como outros parâmetros de 

entrada do modelo, alteram de forma fundamental o resultado dos cálculos do pulso 

de pressão. Assim, a influência de cada parâmetro foi avaliada sistematicamente e é 

discutida na seção 5.3.1.1. Entretanto, o objetivo da utilização do modelo do pulso de 

pressão nesse trabalho não está em encontrar os melhores valores para os 

parâmetros relacionados à irradiação, e sim, em evidenciar qualitativamente o 

enfraquecimento do efeito da irradiação iônica em filmes de PMMA com a redução da 
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espessura. Uma vez que diversos parâmetros de entrada do modelo analítico 

permitem que um grande número de combinações de parâmetros ajuste os pontos 

experimentais do diâmetro das crateras, um conjunto de parâmetros determinado com 

base em valores encontrados na literatura foi utilizado para a comparação com os 

dados experimentais. A escolha desse conjunto de parâmetros será brevemente 

discutida abaixo. 

A difusividade do PMMA em condições de equilíbrio, é de "~0,001 cm2/s 135. 

Entretanto, simulações de dinâmica molecular modelando trilhas iônicas em materiais 

poliméricos indicam nessa situação uma difusividade "~0,05 cm2/s136. Além disso, 

sabe-se que a redução da espessura de filmes finos de polímeros também pode levar 

a diminuição do coeficiente de difusão23. Assim, o valor estipulado para a difusividade 

no modelo do pulso de pressão foi de "=0,002 cm2/s (próximo do valor encontrado 

para PMMA bulk não perturbado135). Da mesma forma, a quantidade de energia 

depositada pelo íon convertida em movimento atômico, (.�/./)2324567, não é 

claramente definida. Estima-se que para o caso de isolantes, a fração de energia seja 

de 0,1-0,4134. Portanto, um (.�/./)2324567 de 5,5 keV/nm foi determinado, 

considerando a conversão de ~35% do .�/./ experimental em movimento atômico. 

Simulações por dinâmica molecular indicam que o tempo para ejeção e 

deslocamento de partículas que promovem a formação de crateras é de ~30-50 ps47. 

O valor de dissipação � = 30	�� foi determinado para a investigação da dependência 

das dimensões das crateras com a espessura do filme, de forma a considerar todos 

os tipos de dissipações envolvidas e limitar a integração dos impulsos dentro do tempo 

característico de formação das crateras (�2 = 3�). 

O momentum crítico para ejeção (�#�) é determinado pela energia de coesão do 

material e foi estimado para o PMMA a partir da sua temperatura de despolimerização 

(� = 220	°�). Assim, �<1 ≅ √3�"� é de 5,8 × 10eDb	"�a/� ou em unidades do modelo 

do pulso de pressão �<1 ≅ 0,4��/Å�. }�. 

Os parâmetros de entrada no modelo do pulso de pressão utilizados para 

comparação com os dados experimentais são apresentados na Tabela 5.1. 
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Tabela 5.1 Parâmetros de entrada utilizados para o cálculo do pulso de pressão. 

�P	 1	0a	
(GH/GI)J�J�M��	 0,35(.�/./)	

�	 0,002	#aD/�	
�	 30	��	
�J	 3�	
���	 5,8 × 10eDb	"�a/�	
�	 2/3 = 0,6338	
K�	 7,2 × 10Df	a�0ôa�d��/#ab	

 

A Figura 5.11 apresenta exemplos de mapas 2 D dos impulsos calculados pelo 

modelo de Johnson et al38 para filmes de espessura ℎ=100 nm e ℎ=10 nm utilizando 

os parâmetros da Tabela 5.1. As linhas na Figura 5.11 indicam valores de momentum 

iguais. O raio da cratera é dado pelo valor � na superfície (� = 0), para �  = �<1, 

enquanto a profundidade �1RSTURS é dada pelo valor de � em � = 0 para �  = �<1, 

sendo essas dimensões facilmente calculadas para diferentes espessuras ℎ. Assim, 

o diâmetro e a profundidade das crateras foram obtidos de mapas de momentum 

similares aos da Figura 5.11 para filmes de outras espessuras e são apresentados na 

Figura 5.8a-b como linhas sólidas. 

O modelo analítico prediz que em filmes grossos, na condição de saturação 

(bulk), o formato da cratera é uma semiesfera. Portanto, a profundidade de saturação 

da cratera é de �1RSTURS/2, ou seja, �1RSTURS¡ST .é igual ao raio da cratera, como pode 

ser observado no mapa de momentum do filme de ℎ=100 nm (Figura 5.11a). O 

�1RSTURS¡ST  obtido para o filmes grossos pelo modelo do pulso de pressão é semelhante 

aos dados observados experimentalmente (Figura 5.8b), isto é, 	(�1RSTURS/
2)~�1RSTURS¡ST ~8-10 nm. 

Já no mapa de momentum de um filme ℎ=10 nm (Figura 5.11b), é possível 

observar a simetria do momentum no centro do filme. Acima de ℎ/2, o momentum 

resultante empurra as moléculas em direção à superfície (valores de �  positivos, 

Figura 5.11b); em aproximadamente ℎ/2 o momentum resultante é nulo; e na metade 

inferior do filme, o movimento das moléculas ocorre em direção ao substrato (valores 

de �  negativos, Figura 5.11b). Nas condições de (.�/./)2324567 empregadas, como 

consequência dessa simetria, o limite físico predito pelo modelo para a profundidade 
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da cratera é de �1RSTURS = ℎ/2 (linha tracejada na Figura 5.8b). Assim, para filmes 

finos, com ℎ ≤ 2�1RSTURS¡ST , a profundidade da cratera diminui rapidamente com a 

redução da espessura (�1RSTURS = ℎ/2). A concordância entre o limite da 

profundidade da cratera e os dados experimentais é notável, visto que o modelo não 

considera verdadeiramente transporte de massa. Por exemplo, fluxo de material 

fundido, que aumentaria a profundidade da cratera, ou a relaxação das paredes das 

crateras134, como discutido anteriormente, que diminuiria a profundidade das crateras. 

 

Figura 5.11 Mapas do momentum �  no plano �-� originados do modelo do pulso de pressão para 

filmes (a) de 100 nm e (b) 10 nm de espessura. Os códigos de corem indicam o momentum em 

unidades do modelo e as linhas indicam os pontos de mesmo momentum. Um esquema das 

coordenadas do sistema é mostrado à direita dos mapas, onde a origem é ponto de penetração do 

íon na superfície. 

A Figura 5.8e apresenta um exemplo de perfis de crateras extraídos dos mapas 

de momentum para filmes de diferentes espessuras, onde o eixo / representa a 

posição perpendicular à trilha iônica (�) e o eixo £ a profundidade (�). À medida que a 

espessura do filme é reduzida, os perfis das crateras indicam que as crateras se 

tornam rapidamente mais rasas, enquanto o diâmetro é apenas levemente diminuído 
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pela redução da espessura do filme, portanto, o formato da cratera passa de uma 

semiesfera para algo semelhante uma calota de fundo chato. 

É interessante comparar os perfis das crateras obtidos pelo modelo teórico com 

os perfis experimentais (Figura 5.12). O formato dos perfis do modelo teórico 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 

(�1RSTURS/2 = �1RSUTRS¡ST =10 nm – linha laranja) extraído de um mapa de impulsos foi 

adicionado aos perfis de crateras obtidos por AFM (Figura 5.12a) para facilitar a 

comparação com um perfil de uma cratera de um filme de ℎ=40 nm (linha roxa). Assim, 

é fácil perceber que o volume da cratera medido por AFM é bastante inferior (Figura 

5.8c). Utilizando apenas o AFM como ferramenta de caracterização, é difícil 

determinar se a cratera realmente apresenta o volume indicado pelo AFM ou se está 

sendo influenciado pelo formato da ponta de AFM. Ainda assim, um acordo qualitativo 

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

 

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

diferentes espessuras pelo modelo analítico do pulso de pressão. 

Conclui-se então, que apesar da simplicidade do modelo analítico e dos erros 

inerentes aos dados experimentais, encontrou-se um bom acordo entre as dimensões 

da cratera obtidas pelo modelo do pulso de pressão e valores encontrados 
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experimentalmente, bem como uma clara dependência dessas dimensões com a 

espessura dos filmes. 

O volume experimental da protuberância mostrado na Figura 5.9 é mais difícil 

de ser comparado diretamente ao modelo do pulso de pressão. Uma aproximação 

grosseira para o volume da protuberância foi feita assumindo que o volume deslocado 

é proporcional ao volume de material recebendo um impulso �<V suficientemente 

grande para deslocar plasticamente o material, mas insuficiente para induzir ejeção, 

isto é, estimando o volume de material com �  por �<V < �  < �<1. O valor do �<V pode 

ser relacionado com parâmetros do material, tal como, a tensão de ruptura. 

O resultado obtido pelo modelo para o volume da protuberância das crateras é 

apresentado na Figura 5.9 por uma linha sólida. Esses valores são bastante próximos 

daqueles encontrados experimentalmente considerando a simplicidade do modelo. 

Tais protuberâncias podem ser originadas por três processos diferentes, que podem 

atuar simultaneamente: fluxo de material aquecido advindo do centro da trilha (melt 

flow); redeposição de fragmentos de material ejetado, e; pulso de pressão137, como 

indicado por resultados de simulações de dinâmica molecular134; 138. Dessa forma, 

dificilmente o volume das protuberâncias poderia ser calculado de forma precisa 

apenas utilizando o modelo do pulso de pressão. Entretanto, a redução do volume da 

protuberância da cratera com a diminuição da espessura, observada 

experimentalmente, é reproduzida pelo modelo do pulso de pressão. 

Em suma, os dados obtidos pelo modelo do pulso de pressão para as 

dimensões das trilhas de superfície corroboraram com a observação experimental de 

enfraquecimento dos efeitos da irradiação em filmes sob confinamento espacial. Os 

efeitos de confinamento observados são atribuídos à redução de fontes de energia de 

excitação em trilhas iônicas da ordem de poucos nanômetros. Observou-se ainda, que 

efeitos dependentes da ação cooperativa de fontes de energia ao longo da trilha do 

íon, como a formação da protuberância, apresentam uma grande espessura crítica 

(ℎ1), enquanto a suave dependência da espessura nas dimensões da cratera indica 

que o processo de formação da cratera é dominado por eventos próximos à superfície. 
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5.3.1.1.  Análise da influência dos parâmetros de entrada do modelo 

Como discutido anteriormente, a quantidade de energia depositada pelo íon e 

convertida em movimento atômico (.�/./)2324567, bem como a escala radial dessa 

energia, dl, não tem valores bem definidos. Após diversos testes avaliando a influência 

da aplicação de diferentes frações de .�/./ no modelo analítico, observou-se que 

valores diferentes de (.�/./)2324567 apenas induzem o aumento ou redução nas 

dimensões das crateras, sem influenciar a dependência das mesmas com a 

espessura. No modelo do pulso de pressão considera-se que a energia do íon 

incidente é depositada ao longo de uma trilha de extensão radial,	dl – com o poder de 

freamento igual a (.�/./)2324567 – sendo 	dl muito menor que o volume ejetado. A 

influência do dl nos cálculos analíticos foi investigada e os resultados mostraram que 

pequenas alterações do valor do dl (quando da ordem de poucos nanômetros) não 

influenciam o formato e o volume das crateras. Adaptações do modelo do 

Johnson et al38 foram desenvolvidas por Fenyo139 para trilhas com raios grandes. 

Entretanto, essas correções não foram realizadas para o modelo utilizado nesse 

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

A Figura 5.13 apresenta gráficos do diâmetro e do volume da cratera em função 

da difusividade " para um filme de espessura de 100 nm para � = 30	�� e � → ∞. 

Observa-se que para difusividades baixas, o volume de material ejetado é pequeno, 

crescendo com o aumento de ". Após atingir um volume máximo, a quantidade de 

material ejetado volta a diminuir para difusividades mais altas. O formato de “sino” 

observado nas curvas diâmetro/volume versus " pode ser explicado através do efeito 

da combinação dos processos de dissipação e difusividade. Para difusividades muito 

baixas o processo de ejeção de material será limitado pelo � e/ou pelo tempo de 

integração, �2. No caso de um � → ∞, ou seja, sem dissipação, o tempo de integração, 

�2, será o fator de corte na soma dos impulsos individuais. Por outro lado, para um � 
baixo, a dissipação promoverá a redução do volume de ejeção. Para difusividades 

muito altas, o processo de difusão ocorre num intervalo de tempo tão curto que �  não 

é suficiente para ejeção de material. 

A Figura 5.13c apresenta um exemplo de � baixo (30	��), em que a dissipação 

é o fator de corte no volume de ejeção, sendo a quantidade de material ejetado 



 60

independente do tempo de integração. Por outro lado, a Figura 5.13d apresenta um 

caso onde � → ∞, logo, o tempo de integração altera fortemente a quantidade de 

material ejetado, especialmente para difusividades baixas. 

 

Figura 5.13 Gráfico do diâmetro da cratera de um filme de ℎ=100 nm em função da difusividade, para 

diferentes tempos de integração, �2. Em (a,c) cálculo par	� = 30	�� a e em (b,d) � → ∞. 

Como pode ser observado na Figura 5.14, materiais com valores distintos de " 

apresentam diferentes espessuras críticas ℎ1. A linha tracejada na Figura 5.14a,c 

indica o valor de difusividade utilizado para a comparação com os dados 

experimentais na Figura 5.8, ou seja "=0,002 cm2/s. Portanto, observa-se que para 

maiores valores de difusividade a espessura crítica aumentaria, enquanto materiais 

com menores valores de difusividade apresentariam um ℎ1 mais baixo. Entretanto, 

para os extremos da curva, a quantidade de material ejetado depende fracamente da 

espessura do filme, tanto para dissipações altas quanto baixas. Para �=30 ps e 

"=0,002 cm2/s, a espessura crítica é baixa, ℎ1~10-20 nm, pois impulsos que vem de 

regiões mais profundas da amostra são dissipados antes de chegarem à superfície 
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(Figura 5.14a-c). Entretanto, em um material sem dissipação (� → ∞), todo impulso 

que chega à superfície com �  > �<1, dentro do tempo de integração, contribui para a 

ejeção de material. Logo, para a difusividade de 0,002 cm²/s o diâmetro da cratera 

satura (Figura 5.14b), enquanto a saturação do volume da cratera não foi atingida, 

Figura 5.14d. 

 

Figura 5.14 Gráfico do diâmetro da cratera em função da difusividade, para diferentes espessuras, ℎ. 

Em (a,c) cálculo para � = 30	�� e em (b,d) para � → ∞. A linha tracejada em (a,c) indica o valor de k 

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

A Figura 5.15 apresenta as dimensões da cratera em função do tempo de 

dissipação para um coeficiente de difusão constante. Uma vez que o tempo de 

integração é finito, o volume da cratera cresce com o aumento do �, até saturar. Como 

visto anteriormente, para valores baixos de �, o volume de material ejetado não 

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

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

progressivamente até um valor limite delimitado pelo tempo de integração. 
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Figura 5.15 Gráfico do (a) diâmetro e (b) volume da cratera em função do tempo de dissipação, �, 
para diferentes espessuras, ℎ. 

A partir das análises descritas acima percebe-se que as dimensões das 

crateras, assim como a dependência das dimensões com a espessura, são fortemente 

alteradas em função do � e de ". A Figura 5.16 apresenta um gráfico do diâmetro da 

cratera em função da espessura da amostra para duas combinações de � e ". Esse 

exemplo indica que resultados similares podem ser encontrados para diferentes 

combinações de � e ", pois ambos os parâmetros controlam a rapidez com que a 

energia desaparece do sistema. 

 

Figura 5.16 Diâmetro da cratera em função da espessura da amostra, calculado pelo modelo do pulso 

de pressão para diferentes combinações de " e �. 
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Pela Figura 5.17, pode-se constatar que o momentum crítico para ejeção de 

material, �<1, é inversamente proporcional ao volume de material ejetado. Assim, 

quanto maior for �<1, menor serão as dimensões das crateras (). Na Figura 5.17a, 

observa-se que para um �<1 fixo, o diâmetro da cratera independe da espessura do 

filme até espessuras tão finas quanto ℎ~	10	0a. Por outro lado, o volume da cratera, 

para um determinado �<1, é fortemente dependente da espessura do filme, que por 

sua vez é influenciada pelas taxas de dissipação e difusividade do material. Para um 

�<1 baixo em um sistema sem dissipação, a contribuição de impulsos vindo de regiões 

profundas de amostras grossas será acentuada e limitada apenas pela difusividade e 

tempo de integração, aumentando intensamente o volume da cratera. Para um �<1 

baixo, com alta dissipação, o volume da cratera dependerá da combinação entre o 

efeito da dissipação e da difusividade. Para �<1 altos, o volume tende a zero, 

independentemente da espessura. 

  

Figura 5.17 Gráfico do (a) diâmetro e (b) volume da cratera em função da momentum crítico, �<1, para 

diferentes espessuras, ℎ. 

5.4. Modificações induzidas pela irradiação com ângulo d e 79° 

A Figura 5.18 apresenta uma sequência de imagens de AFM de filmes de 

PMMA com diferentes espessuras irradiados com íons de Aueq de 2,2 GeV com ângulo 

rasante de 79° em relação à superfície. Em um filme grosso de ℎ=60 nm (Figura 5.7a), 

a cratera e a protuberância são alongadas na direção do projétil. Em irradiações 

comângulos rasantes, por uma questão geométrica, uma região maior de material 
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recebe um momentum maior que o momentum crítico necessário para ejeção47. Com 

a redução da espessura do filme, observa-se a rápida diminuição do tamanho das 

protuberâncias, assim como a supressão das protuberâncias para filmes mais finos 

que ~10 nm. As dimensões laterais da cratera também diminuem de tamanho com a 

redução da espessura, embora, mesmo para filmes tão finos quanto ℎ~1,4 nm a 

cratera ainda possa ser observada (Figura 5.18h). Portanto, percebe-se que o 

comportamento das dimensões dessas deformações em função da espessura é 

bastante similar ao observado para irradiações com incidência normal à superfície. 

 

Figura 5.18 Imagens topográficas de AFM de filmes finos de PMMA depositado sobre substrato de 

silício irradiados com íons de Aueq+ de 2,2 GeV com ângulo de 79° em relação à superfície. (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, e 

zCRATERA para irradiação com íons de Aueq+ com ângulo de 79º em relação à superfície 

em função 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 

estão de acordo com valores encontrados na literatura para PMMA bulk42. Todas as 

dimensões da cratera diminuem para filmes com ℎ < ℎ1. Comparando as dimensões 

comprimento e largura das crateras, observa-se que ℎ1 é maior para o comprimento 

das crateras, e ainda maior para �1RSTURS. 
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Figura 5.19 Média da (a) Largura, do (b) comprimento e da (c) profundidade das crateras formadas 

por irradiações com íons de Au de 2,2 GeV com ângulo de 79° em relação à superfície em função da 

espessura do filme. 

A protuberância formada pela irradiação com ângulos rasantes foi chamada de 

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

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

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

valores encontrados na literatura para PMMA bulk140. As duas dimensões analisadas 

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

apresentam ℎ1 distintos: ℎ1~20 nm para altura e ℎ1~40 nm para o comprimento. 
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Figura 5.20 Médias da (a) altura e (b) comprimento dos hillocks formados por irradiações com 

2,2 GeV Au com ângulo de 79° em relação à superfície em função da espessura do filme. 

A Figura 5.21 apresenta um conjunto de imagens de AFM de filmes de PMMA 

de diferentes espessuras irradiados com íons de Au7+ de 20 MeV com ângulo de 79°. 

Para o filme de ℎ=64 nm, crateras e protuberâncias alongadas na direção da 

penetração do íon são observadas. Apesar da diferença de tamanho, o formato 

dessas estruturas é bastante similar ao formato das trilhas de superfície induzidas por 

íons de Aueq de 2,2 GeV (Figura 5.7a). Novamente, a diminuição das dimensões das 

crateras e protuberâncias é observada com a redução da espessura do filme. 

 

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

íons de Au7+ de 20 MeV com ângulo de 79° com relação à superfície 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 -2,5 a 2,5 nm 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 irradiações 

com íons de Au7+ 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 

redução do comprimento da cratera é um pouco mais intensa. A redução das 

dimensões do hillock é bem mais acentuada, com ℎ1~16 nm, tanto para a altura 

quanto o comprimento do hillock. O Apêndice II traz um artigo publicado em periódico 

internacional aonde esses resultados foram apresentados. 

 

Figura 5.22 Médias das dimensões das trilhas de superfície induzidas em filmes de PMMA por íons 

de Au7+ de 20 MeV com ângulo de 79° com relação à superfície 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 superfície produzidas por íons de Au7+ de 20 MeV 

(2,5 keV/nm) com as trilhas induzidas pela irradiação com íons de Aueq+ de 2,2 GeV 

(13,1 keV/nm), observou-se a redução das dimensões das crateras e protuberâncias, 

como esperado, visto a redução de energia depositada. Para filmes com ℎ>	ℎ1, o 
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comprimento das protuberâncias é aproximadamente 55% menor em filmes irradiados 

com íons de Au7+ de 20 MeV, enquanto a diferença no comprimento da cratera é de 

apenas ~40%. Para todas as dimensões investigadas, a redução do tamanho das 

protuberâncias para o menor valor de energia depositada foi bem mais forte que a 

redução do tamanho da cratera. Tal comportamento foi previamente observado por 

Papaléo et. al.48 e Bringa et al.91, 

Apesar das diferenças observadas entre as dimensões das crateras produzidas 

por íons com diferentes valores de poder de freamento, o efeito qualitativo da 

dependência das crateras e protuberâncias em função da espessura dos filmes foi 

observado para ambos os feixes investigados. 

5.5. Curva universal 

Os valores de largura das crateras e das protuberâncias encontrados para os 

diversos íons, energias e ângulos de irradiação utilizados nesse trabalho são 

apresentados na Figura 5.23 em função da espessura dos filmes. Os dados foram 

normalizados pelo valor de saturação da dimensão medida (	¡ST da cratera ou da 

protuberância) para facilitar a comparação dos resultados. Apesar da ampla faixa de 

valores de poder de freamento utilizados (2,5-15,7 keV/nm) e da variação do ângulo 

de irradiação, tanto a largura das crateras (Figura 5.23a) quanto das protuberâncias 

(Figura 5.23b) apresentam uma dependência similar com a espessura. Isso indica que 

a diminuição das dimensões das trilhas iônicas de superfície com a espessura é uma 

característica aparentemente genérica para íons no regime de freamento eletrônico, 

sendo relacionada apenas ao confinamento da trilha em uma dimensão. 
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Figura 5.23 Média das dimensões das crateras formadas por irradiações com 1 GeV Pb (normal à 

superfície), 600 MeV Au (normal à superfície), 2,2 GeV Au (ângulo de 79°) e 20 MeV Au (ângulo de 

79°) em função da espessura do filme. Largura da cratera (a) e protuberância (b). 

5.6. Influência do substrato na dissipação de energia 

A influência do substrato na formação das trilhas de superfície foi investigada 

pela irradiação de filmes de PMMA depositados sobre substratos com diferentes 

propriedades térmicas e elétricas com 2,2 GeV Au com ângulo de 79° em relação à 

superfície. A Figura 5.24 apresenta imagens de topografia de AFM de efeitos de 

superfície induzidos por íons individuais em filmes de PMMA grossos (bulk) 

depositados sobre substrato de cromo, dióxido de silício e silício. Em todas as 

amostras, independente do substrato, as dimensões das crateras e protuberâncias 

induzidas pelo impacto dos íons são bastante semelhantes, como esperado. 

 

Figura 5.24 Imagens topográficas de AFM de filmes de PMMA grossos (bulk) depositados em 

substrato de (a) Cr, (b) SiO2 e (c) Si, irradiados com ângulo rasante de 79°com íons de ouro de 

2,2 GeV. 
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A Figura 5.25 apresenta uma sequência de filmes de PMMA com diferentes 

espessuras depositados em substrato de dióxido de silício e irradiados com íons de 

Aueq de 2,2 GeV com ângulo rasante de 79° em relação à superfície. O efeito de 

espessura observado para esses filmes é bastante similar ao efeito observado para 

os filmes de PMMA depositados sobre substrato de silício. As dimensões das crateras 

e protuberância são apresentadas na Figura 5.27. 

 

Figura 5.25 Imagens topográficas de AFM de filmes finos de PMMA depositado sobre substrato de 

dióxido de silício irradiados com íons de Aueq+ de 2,2 GeV com ângulo de 79° em relação à superfície. 

(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 sequência de imagens de AFM de filmes de PMMA 

de espessuras distintas depositados sobre substrato de cromo. Entretanto, com a 

redução da espessura do filme de PMMA depositado sobre o substrato de cromo, a 

rugosidade do filme aumenta fortemente, como discutido no capítulo Materiais e 

Métodos. Como as dimensões das trilhas de superfície são da ordem de poucos 

nanômetros, torna-se difícil a utilização do substrato de cromo, pois a rugosidade do 

filme pode influenciar na medida. Para filmes tão finos quanto 7 nm, as trilhas de 

superfície são dificilmente diferenciadas da rugosidade do material. Ainda assim, as 

dimensões das crateras e protuberâncias foram medidas e são apresentadas na 

Figura 5.27. 
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Figura 5.26 Imagens topográficas de AFM de filmes finos de PMMA com diferentes espessuras 

depositados em substrato de cromo. Os filmes foram irradiados com íons de Aueq de 2,2 GeV com 

ângulo de 79° em relação à superfície. (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 função da espessura dos 

filmes de PMMA depositados sobre substrato de silício, dióxido de silício e cromo. 

Apesar da dispersão entre os pontos, é possível perceber que não há diferenças 

significativas entre as dimensões das crateras e dos hillocks formados em PMMA 

depositado sobre diferentes substratos. 

Esperava-se que em um filme fino de polímero depositado sobre um substrato 

isolante, a dissipação da energia depositada pelo íon incidente fosse dificultada, 

mantendo a trilha aquecida por mais tempo e, consequentemente, levando ao 

aumento das dimensões dessas estruturas. 

A ausência de diferenças significativas nas dimensões das trilhas de superfície 

formadas em filmes de PMMA depositados em substrato de cromo, silício e de dióxido 

de silício pode ser atribuída à presença de uma camada de óxido nativo sobre os 

substratos de cromo e de silício (1-3 nm), apontado um baixo comprimento de difusão 

dos elétrons, resultando numa alta eficiência do acoplamento elétron-fônon. Para 

testar essa hipótese, as dimensões das crateras e protuberâncias formadas em filmes 

de PMMA autossustentáveis e em filmes de PMMA depositados sobre substrato de 

ouro (superfície livre de óxido metálico) serão futuramente analisadas. 
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Figura 5.27 Média das dimensões das crateras formadas por irradiações com 2,2 GeV Au com ângulo 

de 79° em relação à superfície em função 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. MODIFICAÇÕES QUÍMICAS INDUZIDAS PELA IRRADIAÇÃO  

As amostras foram irradiadas com incidência normal à superfície, com fluência 

de irradiação num intervalo de ~1010 a 1015 íons/cm2 (dependendo do íon). As técnicas 

de espectroscopia de XPS, espectroscopia de FTIR e espectroscopia de ultravioleta 

foram utilizadas para a análise das modificações químicas causadas pela irradiação, 

permitindo encontrar seções de choque para danos químicos e sua dependência com 

a espessura dos filmes finos. A capacidade de cada uma dessas técnicas em 

identificar informações sobre quebras e formações de ligações no caso de filmes 

ultrafinos foi analisada. Buscou-se, ainda, verificar a influência da interface 

polímero/substrato nos efeitos químicos da radiação e nos efeitos topográficos 

associados ao sputtering e ao transporte de massa.  

6.1. Análises preliminares 

A quantificação das seções de choque de quebra de ligações químicas em 

filmes poliméricos finos e ultrafinos envolveu um estudo prévio da redução da 

espessura e das alterações morfológicas da superfície dos filmes induzidas pelo 

bombardeamento com íons. Tais alterações podem influenciar fortemente a 

quantificação dos danos químicos induzidos nos filmes. Foram investigados dois 

feixes, íons de Bieq+ de 2,2 GeV e íons de H+ de 2 MeV. 

6.1.1. Alterações na morfologia da superfície dos filmes irradiados com íons 

de Bi de 2,2 GeV 

A modificação da superfície de filmes de PMMA induzida pela irradiação com 

íons de Bieq de 2,2 GeV com diferentes fluências 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 é, amostras não irradiadas, com rugosidade RRMS 

de ~0,40 e de 0,35 nm, respectivamente. Após a irradiação, a morfologia das amostras 
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evolui em função da fluência. Para amostras irradiadas com 5x1010 íons/cm2, é 

possível observar crateras induzidas por íons individuais com algumas sobreposições. 

Para maiores doses, a frequência de regiões com sobreposição de crateras ao longo 

da superfície aumenta intensamente. A profundidade dos buracos formados pela 

sobreposição de impactos é ainda semelhante à profundidade das crateras formadas 

por íons individuais (�1RSTURS). A partir da fluência de 3x1011 íons/cm2, as crateras 

individuais não são mais observadas, dando origem a uma superfície completamente 

diferente, e apresentando alta frequência de buracos com diâmetro e profundidade 

bastante elevados, separados por regiões parcialmente planas. Para o filme grosso, 

os buracos têm diâmetros de até 200 nm e profundidade de ~50 nm, enquanto o filme 

de ℎl~20 nm, apresenta buracos com até 50 nm de diâmetro 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 

os buracos não são apenas alterações na superfície do filme, mas se prolongam ao 

longo do filme e chegam ao substrato. O espaçamento entre os buracos é bem menor 

para o filme mais fino, formando algo similar a uma rede conectada de material ao 

longo da superfície. O efeito da irradiação nesse caso é análogo ao comportamento 

observado para filmes finos de óxidos sobre silício que sofreram dewetting devido à 

irradiação com SHI12; 113; 114. As alterações intensas na morfologia da superfície dos 

filmes irradiados com 3x1011 íons/cm2 foram associadas à alta densidade de 

ionizações ao longo da trilha do íon e fusão local, que promovem a mobilidade das 

cadeias e o transporte de material na superfície60. 

Com o aumento contínuo da fluência, a rugosidade da superfície dos filmes 

tende a diminuir novamente. O filme de ℎl ~100 nm apresenta uma topografia 

bastante semelhante à amostra controle após a irradiação com 5-7x1011 íons/cm2, 

Entretanto, o filme fino irradiado com 5x1011 íons/cm2 apresenta uma superfície ainda 

rugosa com buracos de diâmetro de até 100 nm e profundidade de ~2,5 nm, valor 

próximo ao valor encontrado para espessura do filme, indicando que o buraco alcança 

novamente o substrato. A amostra de ℎl~20 nm após a irradiação com 

7x1011 íons/cm2 apresenta uma superfície coberta por pequenas estruturas. Uma vez 

que não foi possível medir a espessura do filme por AFM, a remoção completa do 

material sobre o substrato pode ter ocorrido e a presença dessas estruturas ser 

atribuída à contaminação da amostra. 
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Figura 6.1 Imagens da superfície de filmes de PMMA depositados em silício, com ℎl de 100 nm (a-f) e 

20 nm (g-l). Amostras (a) e (g) são imagens de filmes não irradiados. As demais imagens referem-se 

a amostras irradiadas com íons de 2,2 GeV Bieq com fluências de (b,h) 5x1010 íons/cm2, (c,i) 

1x1011 íons/cm2, (d,j) 3x1011 íons/cm2, (e,k) 5x1011 íons/cm2 e (f,l) 7x1011 íons/cm2, A escala de altura 

das imagens (d) e (j) é de 50 nm. As linhas em vermelho no centro das imagens de AFM indicam as 

posições nas quais os perfis dispostos ao lodo de cada imagem foram traçados. A escala de 

comprimento de todos os perfis é apresentada no canto inferior direito da imagem, com exceção da 

escala em � do perfil relativo a imagem (d) que é igual a 24 nm. 
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A Figura 6.2 apresenta a rugosidade média RRMS dos filmes de PMMA 

irradiados com 2,2 GeV Bieq. Amostras de silício também foram irradiadas a fim de 

possibilitar a comparação entre a superfície do silício e dos filmes de PMMA, sendo 

esses dados acrescentados no gráfico abaixo. Observa-se um pico na rugosidade das 

amostras de PMMA irradiadas com fluência de 3x1011 íons/cm2, 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 superfície do silício submetido à 

irradiação apresenta, por sua vez, um aumento monótono e pequeno da rugosidade 

com a dose. 

 

Figura 6.2 Rugosidade quadrática média de filmes de PMMA com diferentes espessuras em função 

da fluência para irradiações com 2,2 GeV Bieq. 

O aumento da rugosidade dos filmes irradiados, inicialmente, está associado 

ao sputtering eletrônico, transporte de material da região central da trilha e à 

desgaseificação141 do polímero – devido à fragmentação da estrutura polimérica. 

Outros efeitos da irradiação também podem contribuir com a evolução morfológica do 

filme, tal como à redução do estresse interno do polímero durante os processos 

induzidos pela irradiação51. A formação de buracos de até 50 nm de profundidade na 

superfície do polímero, como observado na Figura 6.1d, indica o resultado do escape 

de produtos da decomposição do polímero em combinação com o sputtering de 

moléculas da superfície. 

A redução da rugosidade com o aumento da fluência indica que grande parte 

do polímero foi removido do substrato e o material remanescente está reorganizado 

de forma uniforme sobre a superfície do silício. É sabido que o resultado da 
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degradação do PMMA, após altas doses de irradiação, é a formação de uma camada 

uniforme de carbono amorfo hidrogenado sem características de PMMA58; 141; 142. Para 

identificar de forma mais precisa a natureza da camada de material remanescente 

sobre o substrato, a composição química do material resultante deve ser identificada. 

Algumas informações podem ser obtidas por XPS como discutido na seção seguinte.  

6.1.2. Alterações na morfologia da superfície dos filmes irradiados com íons 

de H+ de 2 MeV 

A Figura 6.3 apresenta imagens de AFM de filmes de PMMA não irradiados 

(controle) e irradiados com íons de 2 MeV H+, com fluências desde 1x1014 íons/cm2 

até um máximo de 2,8x1015 íons/cm2, O efeito da irradiação com íons de 2 MeV H+ na 

morfologia da superfície é mínimo para as fluências utilizadas. Diferente das fortes 

alterações observadas na morfologia da superfície dos filmes irradiados com íons de 

2,2 GeV Bi, a topografia das amostras irradiadas com prótons foram apenas 

levemente alteradas, indicando uma menor contribuição do sputtering durante a 

irradiação dos amostras. 

 

Figura 6.3 Sequência 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 fluências. Imagens (a) e 

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

O comportamento da rugosidade dessas amostras em função da fluência de 

irradiação pode ser observado na Figura 6.4a. Inicialmente há um leve aumento da 

rugosidade para fluências baixas. Com o aumento da fluência, ocorre a redução da 
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rugosidade para fluências intermediárias e estabilização da rugosidade para fluências 

altas. 

Um leve aumento da rugosidade pode ser observado para fluências baixas em 

todos os filmes de diferentes espessuras, variando apenas a intensidade da alteração. 

Para o filme de h0~100 nm, por exemplo, a RRMS variou de ~0,25 nm para  ~0,33 nm, 

enquanto o filme de h0~13 nm sofreu alteração de apenas ~10% do valor inicial de 

rugosidade. Para doses intermediárias, observa-se a redução da rugosidade para 

todas as espessuras até a fluência de 1x1015 íons/cm2, Com o aumento da fluência, 

observa-se a estabilização da rugosidade em valores próximos a rugosidade de filmes 

não irradiados. 

  

Figura 6.4 Rugosidade quadrática de filmes de PMMA com diferentes espessuras em função da 

fluência para irradiações com H+ de 2 MeV em (a) temperatura ambiente e a (b) 100° C60. 

O leve aumento da rugosidade dos filmes, seguido de redução e estabilização 

da rugosidade foi observado também por Esteves et.al. 60 ao investigar a estabilidade 

de filmes finos de PMMA irradiados a 100° C com baixas fluências de 2 MeV H+. 

Entretanto, o pico de máxima rugosidade no caso das amostras aquecidas ocorre em 

1,5x1013 íons/cm2, como pode ser observado na Figura 6.4b, as amostras irradiadas 

à temperatura ambiente tem esse máximo em 2x1014 íons/cm2 (Figura 6.4a). Esse 

deslocamento indica que a energia térmica pode servir como catalizador dos 

processos induzidos pela irradiação com prótons. Esteves et.al. 60 também 
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observaram uma maior estabilidade em filmes ultrafinos irradiados com próton e com 

íons de Au. 

As possíveis causas da evolução da superfície do polímero frente à irradiação 

com 2 MeV H+ não são claras. Primeiramente, para fluências baixas, o aumento da 

rugosidade ocorre provavelmente devido ao aumento da mobilidade das cadeias143. 

Com o aumento da fluência, as longas cadeias das moléculas de PMMA são 

fragmentadas em cadeias menores, promovendo a desgaseificação de fragmentos 

voláteis e a compactação das moléculas poliméricas em volumes menores144, 

suavizando, portanto, a morfologia da superfície dos filmes. A fragmentação das 

cadeias de PMMA para baixas fluências de irradiação foi observada, por exemplo, por 

meio da distribuição do peso molecular59. Por outro lado, irradiações com fluências 

maiores que ~1015 íons/cm2 induzem o aumento da eficiência de reticulações de 

cadeias57; 145; 146; 147; 148; 149, formando uma rede tridimensional e, consequentemente, 

alterando a morfologia da superfície para níveis mais altos de rugosidade. O aumento 

da rugosidade para altas fluências, no entanto, foi observado apenas para amostras 

mais espessas que 50 nm. 

A diferença na evolução da morfologia da superfície dos filmes mais finos pode 

ser explicada pela redução da mobilidade das cadeias poliméricas (em relação aos 

filmes mais espessos) devido à interação polímero/substrato. Existe uma forte ligação 

polar entre a camada de óxido nativo do substrato e o grupo éster de PMMA150. 

Pesquisas indicam que a mobilidade das cadeias pode ser afetada para distâncias de 

até ~5�924. Como o raio de giração do PMMA aqui utilizado é de ~20 nm21, a 

mobilidade de filmes mais finos que 50 nm pode ser facilmente alterada pela interação 

polímero/substrato. 

Assim como na irradiação com bismuto, as alterações morfológicas da 

superfície dos filmes irradiados com prótons são originadas de uma combinação entre 

sputtering eletrônico, emissão de produtos voláteis advindos das cisões de cadeias. 

Assim como no caso do Bi, especula-se que as alterações morfológicas também estão 

relacionadas com o aumento de mobilidade induzido pela redução do tamanho das 

cadeias, reorganização e mudanças conformacionais das cadeias poliméricas151. 

Entretanto. as alterações da morfologia da superfície dos filmes de PMMA devido à 

irradiação com prótons mostram-se bastante distintas daquelas observadas para 
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irradiação com 2,2 GeV Bi. A alta dependência do sputtering eletrônico com o poder 

de freamento38 indica uma forte contribuição da ejeção de moléculas por sputtering 

para a alteração da morfologia dos filmes irradiados com 2,2 GeV Bieq, e uma baixa 

contribuição do sputtering para o feixe de 2 MeV H+. Os processos associados à trilha 

iônica dos íons de bismuto parecem aumentar a mobilidade das cadeias e o transporte 

de material na superfície60, promovendo grandes alterações morfológicas, como 

observado na Figura 6.1. Por outro lado, irradiações com H+ de 2 MeV produzem um 

banho de elétrons e favorecem a formação de defeitos pontuais133, promovendo 

apenas modificações suaves na morfologia da superfície dos filmes (Figura 6.3). 

6.1.3. Redução de espessura dos filmes irradiados com íons de Bi de 2,2 GeV 

A Figura 6.5a apresenta a espessura de filmes de PMMA após a irradiação com 

2,2 GeV Bi com diferentes fluências, medidas por AFM. A espessura dos filmes 

decresce continuamente em função da fluência. A espessura de um filme de 

ℎl~ 190 nm, após irradiação com 7x1011 íons/cm2 é de ~12 nm, enquanto a espessura 

de um filme de ℎl~50 nm passa a ser de ~2,5 nm. Para facilitar a comparação entre 

filmes de ℎl distintas, as espessuras medidas após irradiação foram normalizadas 

utilizando a razão ℎ/ℎl como apresentado na Figura 6.5b. A partir desse gráfico 

observa-se que apesar da variação entre os pontos, a taxa de redução da espessura 

segue tendências semelhantes para os filmes de diferentes ℎl. O intenso desbaste da 

superfície do polímero frente ao bombardeamento com 2,2 GeV Bieq pode ser 

relacionado à perda de material induzida pela irradiação. No caso de íons pesados de 

alta energia, uma grande quantidade de material da superfície é ejetado por sputtering 

eletrônico devido ao alto poder de freamento eletrônico. 

Filmes com espessuras entre 3-8 nm também foram irradiados. Entretanto, a 

medida de espessura foi impraticável para fluências maiores que 1x1011 íons/cm2, pois 

os riscos feitos na superfície da amostra não foram detectados nas imagens de AFM. 

A inexistência do risco nas imagens pode ser advinda tanto da ausência de material 

(remoção total do material pela irradiação), quanto pelo aumento da dureza do 

material resultante da irradiação. 
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Figura 6.5 Espessura de filmes de PMMA bombardeados com 2,2 GeV Bieq em função da fluência de 

irradiação 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 após a irradiação ℎ(%) também foram medidas por 

elipsometria e são apresentadas (normalizadas por ℎl) na Figura 6.6. Para filmes com 

ℎ ≳50 nm, a evolução da espessura em função da fluência obtida por elipsometria se 

mostrou bastante semelhante ao comportamento observado por AFM. Entretanto, 

para o filme de ℎl~ 20 e 30 nm, os resultados foram inconsistentes com a alta taxa de 

sputtering esperada para o PMMA e com os resultados de AFM. 

 

Figura 6.6 Espessura normalizada de filmes de PMMA bombardeados com 2,2 GeV Bieq em função 

da fluência de irradiação para filmes com diferentes ℎl. Medidas realizadas por elepsometria. 
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A redução da espessura pode ser acompanhada por efeitos tais como, 

alteração do índice de refração 145; 152; 153, densificação do material e a formação de 

poros. Esse conjunto de mudanças no polímero pode induzir a alterações nas 

propriedades óticas do filme, provocando erros na medida da espessura por 

elipsometria145; 152; 154. Além dos erros associados aos efeitos da irradiação, as 

alterações das propriedade óticas do filme decorrentes da redução da espessura23; 155 

e as incertezas relacionadas à interface filme/substrato devem ser consideradas. 

Portanto, os valores de espessura medidos por elipsometria não foram utilizados para 

estimativa das medida de espessura de filmes irradiados. 

Assim como a elipsometria, o uso do AFM também apresentas certos limites 

relacionados à evolução da morfologia da superfície de filmes poliméricos devido à 

irradiação. Os perfis da Figura 6.1 evidenciam a imprecisão na medida de espessura 

em amostras bastante rugosas. Os buracos observados para certas fluências e 

desconsiderados nas espessuras irão influenciar fortemente a análise das 

modificações químicas desses filmes, visto que, a quantificação dos danos químicos 

depende da área de análise dos filmes. 

Apesar de ambas as técnicas utilizadas nesse trabalho para medida de 

espessura apresentarem limites as medidas por AFM são mais confiáveis. Além disso, 

a partir das imagens de topografia dos filmes é possível identificar possíveis 

problemas relacionados à morfologia da superfície. Dessa forma, nesse trabalho, 

apenas os resultados de espessura obtidos por AFM foram considerados. 

Para quantificar e comparar a redução da espessura dos filmes de diferentes 

espessuras, as curvas de espessura versus fluência foram ajustadas grosseiramente 

por uma função exponencial onde o coeficiente do expoente da função foi usado como 

medida da taxa de afinamento do material. Os valores encontrados para as taxas de 

afinamento são 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 à taxa de sputtering de material da 

superfície, essa dependência com a espessura do filme seria contraditória com o 

decréscimo do rendimento do sputtering observado nos estudos com íons individuais 
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com a redução da espessura. Entretanto, a irradiação de filmes de PMMA com íons 

pesados de MeV-GeV induz à perda de material tanto pela ejeção de moléculas da 

superfície em resposta ao sputtering eletrônico como desgaseificação de produtos 

voláteis da irradiação. Esses processos podem ocorrer simultaneamente durante a 

irradiação, e resultam, ambos, na redução da espessura inicial do filme (ℎl), e a 

preponderância de um efeito sobre o outro dependerá da energia e do íon utilizado. 

Portanto, o decréscimo na taxa de afinamento para filmes finos poderia ser atribuído 

ao aumento de desgaseificação nos filmes mais finos. 

Tabela 6.1 Seções de choque da redução de espessura de filmes de PMMA bombardeados com íons 

de Bieq e H+. 

OP (nm) 
¦ (10-12 cm 2) 

2,2 GeV Bi 
OP (nm) 

¦ (10-16 cm 2) 

2 MeV H 

- - 360 3,4±0,1 

190 2,3±0,1 100 4,6±0,1 

100 2,8±0,1 74 6,0±0,6 

50 2,4±0,1 55 5,7±0,2 

30 2,9±0,1 40 7,5±0,7 

20 4,1±0,2 20 8,5±1,4 

13 4,6±0,3 14 12,0±2,0 

6.1.4. Redução de espessura dos filmes irradiados com íons de H+ de 2 MeV 

A Figura 6.7 apresenta a espessura dos filmes de PMMA após a irradiação com 

H+ de 2 MeV em função da fluência dos íons para filmes com diferentes espessuras 

iniciais. Como esperado, o efeito da irradiação é a redução da espessura com o 

aumento da fluência. Os valores encontrados para as taxas de afinamento para as 

diferentes espessuras são apresentados na Tabela 6.1. Diferente do caso da 

irradiação com íons de Bi de 2,2 GeV , na irradiação com prótons é observado que a 

taxa de afinamento aumenta de forma sistemática para filmes com espessura inicial 

menor. 

Independente da espessura inicial, a redução de espessura das amostras após 

a irradiação com H+ de 2 MeV tende a saturar, diferente do que é observado para 
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filmes irradiados com íons de Bi de 2,2 GeV . Ao contrário dos íons pesados, que 

promovem a ejeção de material durante a irradiação principalmente por sputtering, o 

efeito essencial da irradiação com prótons para a redução da espessura é o 

desgaseificação de produtos voláteis advindos das cisões das cadeias laterais do 

polímero e da consequente compactação do material56; 57; 59; 147; 156; 157; 158; 159. Para 

altas fluências, a probabilidade de um íon incidir em uma região já modificada 

aumenta, e, consequentemente, a produção de moléculas voláteis diminui (tanto 

devido ao decréscimo da eficiência de cisão quanto pela reticulação de radicais antes 

da formação das moléculas de gás146). A saturação da compactação está em acordo 

com resultados de análises de gases residuais in situ que indicam a redução da taxa 

de desgaseificação com o aumento da fluência160. 
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Figura 6.7 Espessura de filmes bombardeados com 2 MeV H+ medidas por AFM em função da 

fluência de irradiação. 

Pesquisas indicam que a irradiação de filmes bulk de PMMA de espessura da 

ordem de milímetros com prótons, com fluências de ~1015 íons/cm2, promove 

reduções de ~0,8-2 μm na superfície do polímero 59; 147; 159. A redução da espessura 

em apenas alguns micrômetros, quando o alcance de tais íons é de ~60 μm, indica 

que a compactação do PMMA é mais eficiente na superfície do polímero. A maior 

mobilidade na superfície pode favorecer o rearranjo das moléculas poliméricas, 

facilitando a formação de redes mais compactas e, consequentemente, aumentando 

a eficiência da redução da espessura do material próximo à superfície59; 147; 158. Além 

disso, a probabilidade de recombinação de radicais ao longo da difusão em direção 
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da superfície é maior para moléculas de gás vindas de regiões mais profundas da 

amostra, indicando um maior rendimento de desgaseificação próximo à superfície115. 

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 (C1s) de uma 

amostra de PMMA de ~100 nm de espessura. O pico C1s pode ser resolvido em 

quatro componentes associadas às seguintes ligações da estrutura do polímero 

(indicadas na Figura 6.8b): o carbono alifático das ligações (� − �; � − �), chamado 

de �f, com energia de ligação de 285 eV, o carbono tetrasubstituído, �D, em 285,7 eV, 

o carbono da ligação � − ��b (�b) em 286,8 eV e o carbono da carbonila (��), em 

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

 

 

Figura 6.8 (a) Espectro do C1s de XPS de um filme de PMMA de h~100 nm depositado sobre silício. 

As linhas de ajuste das 4 componentes do PMMA são mostradas: �f (linha vermelha), �D (linha azul), 

�b (linha verde) e �� (linha magenta); (b) Estrutura química da unidade de repetição do PMMA. 

O espectro do oxigênio 1s (O1s) referente ao filme de PMMA de 100 nm foi 

também deconvoluído e os picos resultantes são apresentados na Figura 6.9. O 

espectro O1s foi ajustado com duas componentes correspondendo ao átomos de 
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oxigênio ligados à metila, � − ��b, (532,2 eV) e o oxigênio da carbonila, � = � 

(533,7 eV). O número de componentes, assim como os valores de energia de ligação 

encontrados para ambos espectros, C1s e O1s, estão de acordo com a literatura161; 

162. 

 

 

Figura 6.9 (a) Espectro O1s de XPS de um filme de PMMA de h~100 nm depositado sobre silício e as 

linha de ajuste das duas componentes do espectro: �f (linha vermelha) e �D (linha azul); (b) Estrutura 

química da unidade de repetição do PMMA. 

O silício utilizado nesse trabalho para a deposição dos filmes de PMMA é 

coberto por uma camada de óxido de silício nativo de ~2 nm. A Figura 6.10 apresenta 

um espectro O1s de uma amostra de silício com óxido nativo (linha preta) para 

comparação com o espectro O1s de um filme ultrafino de PMMA (linha vermelha) e 

um filme bulk de PMMA (linha azul). Os espectros foram normalizados para facilitar a 

observação da posição dos espectros. O espectro O1s do dióxido de silício apresenta 

uma única componente em ~532,6 eV, enquanto para o filme bulk o espectro é 

decomposto em duas componentes. Entretanto, quando a espessura do filme é 

reduzida, a área do espectro é o resultado da soma da área do filme de PMMA com a 

área do dióxido de silício. O fato de uma das componentes do espectro O1s do PMMA 

ter energia de ligação semelhante a do oxigênio do SiO2 inviabiliza o uso do espectro 

de oxigênio O1s do PMMA para quantificação química.  
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Figura 6.10 Espectros O1s de XPS de um filme nativo de dióxido de silício (linha preta) e de filmes de 

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

Convencionalmente, em análises quantitativas por XPS, as intensidades dos 

espectros são investigadas, avaliando-se o comportamento de uma componente 

sempre em relação a um pico de referência. Essa metodologia é utilizada a fim de 

evitar flutuações associadas, por exemplo, à inomogeneidade da superfície, às 

diferenças de espessura e às instabilidades do espetrômetro163. Entretanto, ao utilizar 

valores relativos, possíveis alterações no material podem ser encobertas, pois 

dependendo da forma como essas modificações ocorrem na estrutura do material a 

razão entre componentes pode permanecer a mesma. Portanto, no intuito de 

minimizar os possíveis erros advindos do uso de intensidades relativas, os valores 

absolutos de intensidade dos espectros também foram utilizados para uma análise 

quantitativa dos danos químicos induzidos pela irradiação. Para permitir o uso dos 

valores absolutos dos espectros, uma análise sistemática do livre caminho médio dos 

fotoelétrons no PMMA (�), da uniformidade e contaminação dos filmes frente à 

irradiação foi realizada. 

6.2.2. Profundidade de amostragem 

Na Figura 6.11 a área total do espectro C1s é traçada em função da espessura 

do filme. Esse gráfico evidencia o crescimento exponencial do sinal do carbono em 

função da espessura do filme, �1(ℎ), típico da técnica de XPS: 
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�1(ℎ) = �1§ v1 − �/� ~−ℎ� �w (6.1) 

onde �1 é a intensidade medida e �1§ é a intensidade medida para o material bulk. 

A partir dos pontos experimentais, a expressão (6.1) foi ajustada à curva, 

resultando em um valor de �=3,9 nm. O valor encontrado para o livre caminho médio 

dos elétrons no PMMA está dentro dos valores apresentados na literatura (de 2-

4 nm)164. A partir do � encontrado, estima-se que a profundidade de amostragem (~3�) 
é de ~12 nm. 

 

Figura 6.11 Intensidade da área do espectro C1s de XPS de filmes de PMMA em função da 

espessura do polímero. A linha sólida é dado pela expressão (6.1). 

Em princípio, é possível fazer a correção da intensidade do sinal do carbono 

para diferentes espessuras usando também o sinal de um elemento do substrato 

�¡5(ℎ) = �¡5§ v�/� ~−ℎ� �w (6.2) 

onde �¡5 é a intensidade medida, �¡5§ é a intensidade medida para o silício sem 

cobertura de PMMA e o � é o livre caminho médio dos elétrons vindos do silício 

passando através do PMMA164; 165. A Figura 6.12 apresenta a �¡5 em função da 

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

função da espessura do polímero. A linha sólida é dado pela expressão (6.2). 

Além das amostras controle, as amostras irradiadas também devem ser 

corrigidas pela espessura do filme, visto que a irradiação induz a redução da 

espessura do filme. 

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

Análises do perfil de profundidade do sinal de XPS foram realizadas usando 

feixe Ar2000+  de 2 keV para o desbaste em filmes de 100 nm de espessura a fim de 

investigar a composição do material em função da profundidade. Na Figura 6.13 

observa-se que as áreas do C1s e do O1s se mantém estáveis ao longo da 

profundidade do filme até o tempo de etching de ~870 s. Nesse estágio de etching o 

sinal do silício não é observado, indicando que a espessura do filme ainda é maior 

que a profundidade de análise do XPS. A partir de então, o sinal do carbono decai 

exponencialmente com a espessura, enquanto o sinal do silício aumenta até atingir 

um valor de saturação. O sinal do oxigênio indica um leve aumento de oxigênio na 

interface polímero/substrato, seguido de uma suave redução. Os resultados da análise 

da intensidade total do C1s e do Si2p indicam homogeneidade do polímero desde a 

superfície até a interface polímero/substrato, sendo o aumento da intensidade do O1s 

na interface atribuído à presença de contaminação sobre o substrato e, 

possivelmente, à contribuição do dióxido de silício. 
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Figura 6.13 Perfil de profundidade de XPS de um filme de PMMA de espessura inicial ℎl=100 nm. 

Para confirmar a uniformidade do sinal contribuição das componentes �b e �� 
em função da profundidade, as intensidades relativas �b/(�f + �D) e ��/(�f + �D) 
foram traçadas em função do tempo de etching. A Figura 6.14 indica que a proporção 

entre �b e �� é a mesma ao longo de todo o filme. Diferente dos estudos realizados 

por Chehime et al150, que indicam orientação preferencial da carbonila na interface 

polímero/substrato devido a interação do substrato com o PMMA, a análise das 

componentes �b e �� em função da profundidade não sugerem efeitos de orientação 

da interface do sistema analisado. 

3  

Figura 6.14 Perfil de profundidade de XPS de um filme de PMMA de espessura inicial de 100 nm. 

Razão das intensidades �b/(�f + �D) e ��/(�f + �D) do espectro C1s. 
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6.2.4. Uniformidade da cobertura do filme polimérico 

Imperfeições na cobertura dos filmes devem ser levadas em consideração nas 

análises quantitativas por XPS. Isso pode resultar na falta de reprodutibilidade e na 

imprecisão das medidas. Por exemplo, dependendo da qualidade da cobertura do 

filme de PMMA sobre o substrato, mesmo no caso de filmes com espessuras 

consideravelmente maiores que ~3�, 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 não-homogênea (buracos ao longo da superfície do filme que podem 

deixar o substrato exposto). Os espectros exibidos são referentes a duas posições 

distintas de um filme de espessura de 190 nm depositado sobre substrato de silício. 

A área total do espectro C1s na posição 2 apresenta um valor 20% menor do que o 

valor encontrado na posição 1, indicando uma inomogeneidade na superfície da 

amostra (Figura 6.15a). Essa observação pode ser confirmada pelo aumento da 

intensidade da área do espectro Si2p na posição 2 da amostra (Figura 6.15b). 

 
 

Figura 6.15 Espectros de XPS (a) C1s e (b) Si2p de um filme de PMMA de 190 nm com cobertura 

inomogênea coletados em duas posições diferentes. 

É muito importante minimizar as flutuações por não-uniformidades para a 

investigação da evolução do sinal dos materiais devido ao aumento da dose. Portanto, 

a produção dos filmes utilizados nesse trabalho foi cautelosa, de forma a reduzir ao 

máximo possível os problemas causados pela falta de homogeneidade. 
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O aparecimento/aumento do sinal do silício nas amostras irradiadas pode 

ocorrer também devido à redução da espessura e à alteração da morfologia da 

superfície descritos anteriormente. A rugosidade de amostras irradiadas pode ser tão 

alta que nos vales do filme a espessura se torna menor que a profundidade de análise, 

permitindo o escape dos elétrons oriundos do silício. 

6.2.5. Carbono adventício 

É esperado encontrar sobre os filmes de PMMA uma fina camada de material 

rico em carbono, como em geral, é observado em todas as superfícies expostas ao 

ar. Esta camada de contaminação é conhecida como carbono adventício166 e 

apresenta tipicamente espessura de 1-2 nm. A fim de identificar a composição química 

da camada de contaminação presente em nossas amostras, o espectro C1s de uma 

amostra de silício sem polímero foi adquirido e é apresentado na Figura 6.16. A 

camada de carbono adventício encontrada é formada predominantemente pela 

adsorção de hidrocarbonetos, somado a uma menor proporção de carbonos oxidados. 

A deconvolução do espectro foi realizada utilizando três componentes, �f para os 

hidrocarbonetos com energia de ligação de 285 eV e �b e �� para os carbonos ligados 

a átomos de oxigênio. A fim de viabilizar a comparação do espectro de carbono do 

PMMA com o espectro do carbono adventício, o ajuste dos dois picos de carbonos 

oxidados foi sujeito à restrição de energia de ligação encontrada para as componentes 

�b e �� do PMMA, isto é, � − ��b em ~286,8 eV e �� = � em ~288,9 eV. A razão das 

áreas �f: �b: �� indica a fraca presença de átomos de carbono ligados a oxigênio, 

especialmente a ligação �� = �, cujo sinal é muito próximo do ruído. 

A contribuição do carbono adventício na quantificação das ligações químicas 

presentes em filmes de PMMA com ℎ > 3� pode ser considerada como insignificante, 

como pode ser observado na Figura 6.17. Contudo, para ℎ < 3�, a contribuição da 

camada de contaminação começa a crescer. A Figura 6.17 mostra que mesmo para 

ℎ=7 nm o sinal do PMMA supera fortemente os níveis de contaminação. Entretanto, 

para o filme de ℎ=3 nm há pouca diferença entre os espectros de PMMA e do carbono 

adventício. Portanto, filmes com ℎ ≲3 nm não serão usados para as análises 

quantitativas. 
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Figura 6.16 Espectro C1s de XPS de uma camada de carbono adventício sobre substrato de silício 

(linha preta). O sinal foi deconvoluído em três componentes, �f	(carbonos hidrogenados – linha 

vermelha), �b (� − � – linha azul) e ��	(� = � – linha verde). 

 

 

Figura 6.17 Espectro C1s de XPS de amostras controle de PMMA com espessuras entre 3-190 nm e 

espectro da camada de carbono adventício sobre substrato de silício. 

6.2.6. Efeito da irradiação no sinal de contaminação 

A fim de identificar o comportamento do carbono adventício em função da 

fluência de irradiação, amostras de silício foram irradiadas e analisadas por XPS. A 

Figura 6.18a apresenta espectros de carbono de amostras de silício irradiadas com 
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íons de Bieq de 2,2 GeV em diferentes fluências. É possível observar um claro aumento 

da quantidade de hidrocarbonetos, com pouca alteração dos carbonos ligados a 

átomos de oxigênio. A intensidade das três componentes do espectro do carbono 

adventício em função da fluência pode ser observada na Figura 6.18b. As taxas de 

crescimento das três componentes são semelhantes, indicando que a proporção das 

diferentes ligações com átomos de carbono da camada de contaminação foi mantida. 

O crescimento da intensidade do sinal de contaminação pode ser originado pelo 

aumento da eficiência de adsorção de contaminação da superfície do silício frente ao 

bombardeio com íons pesados de alta energia. 

A análise da camada de contaminação de amostras irradiadas com íons de H+ 

de 2 MeV também foi realizada, visto que o comportamento do carbono adventício 

pode variar de acordo com o sistema de vácuo utilizado na linha de irradiação, assim 

como com o íon e a energia do feixe. Apesar de pequenas diferenças observadas, os 

espectros indicam basicamente materiais com a mesma composição para os dois 

feixes. 

  

Figura 6.18 (a) Espectros C1s de XPS da camada de carbono adventício de amostras de silício 

irradiadas com 2,2 GeV Bi com diferentes fluências; (b) Área dos espectros C1s de (a) em função da 

fluência de irradiação. 

A intensidade da área da camada de contaminação poder ser desprezada ao 

analisar filmes grossos de PMMA. Entretanto, a contribuição da contaminação se 

torna relevante tanto para filmes finos como para filmes irradiados com alta fluência – 
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em função da redução de espessura induzida pela irradiação – e deve ser considerada 

nas análises. O intervalo de espessuras utilizado para as análises quantitativas para 

as diferentes doses de irradiação será especificado na próxima seção. 

6.2.7. Efeito da irradiação no � 

A intensidade do sinal dos espectros de XPS do C1s dos filmes de PMMA foi 

corrigida pela espessura utilizando o valor efetivo de � para cada fluência de irradiação 

a partir da aplicação da equação (6.2) nos dados experimentais. Para tanto, a 

intensidade do sinal do silício medida para as diferentes fluências foi traçada em 

função da espessura dos filmes após a irradiação. O ajuste da equação (6.2) para os 

pontos da Figura 6.19 não foi tão bom quanto para os filmes virgens. Diversos fatores 

podem ter dificultado a obtenção de um bom ajuste, como, por exemplo, o erro 

associado à medida da espessura dos filmes após a irradiação e a grande diferença 

de rugosidade para as diferentes espessuras. Ainda assim, os ajustes foram razoáveis 

e os valores de � extraídos para as diferentes fluências usadas são mostrados na 

Figura 6.20. Esperava-se um comportamento monótono para essa curva, uma vez 

que o aumento da fluência favorece a contínua evolução da estrutura química original 

do polímero, culminando na formação de uma camada de carbono hidrogenada 62; 74. 

Entretanto, os diferentes valores de � flutuam. Ainda assim, percebe-se a tendência 

de redução do 	� para os filmes irradiados. Visto que o livre caminho médio do elétron 

no carbono é de ~2-3 nm (dependendo da estrutura química do material)167; 168, a 

redução do � é consistente com a carbonização do material.  

As amostras irradiadas com a fluência de 3x1011 íons/cm2 desviam mais dessa 

tendência. Esse ponto pode ser associado à alta porosidade do filme. Amostras 

irradiadas com a fluência de 3x1011 íons/cm2 apresentam buracos profundos ao longo 

da amostra (Figura 6.1d,j) e devido à falta de cobertura do polímero o substrato de 

silício pode ficar aparente. Como consequência, a intensidade do sinal do silício 

aumenta, induzindo a um falso aumento na estimativa do �. 
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Figura 6.19 Intensidade da área do espectro do silício 2p (Si2p) de XPS de amostras de PMMA 

irradiadas com 2,2 GeV Bieq com diferentes fluências em função da espessura do filme. 

 

Figura 6.20 Livre caminho médio (�) dos elétrons em PMMA em função da fluência de irradiação com 

íons de Bi de 2,2 GeV. 

Os valores absolutos das áreas dos espectros de carbono foram sujeitos à 

correção da espessura utilizando os valores de � calculados para cada fluência. 

Entretanto, não resultou em valores razoáveis de intensidade da área do espectro C1s 

em função da fluência. Erros associados à medida de espessura, alterações na 

rugosidade da amostras, porosidade e densidade induzidas pela irradiação em níveis 
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distintos para cada fluência nos filmes de PMMA, somados às possíveis instabilidades 

ligadas ao equipamento de XPS, acabaram por inviabilizar o uso dos valores 

absolutos das áreas dos espectros de XPS. 

Dessa forma, os valores de intensidade relativos entre diferentes componentes 

do espectro foram utilizados a fim de evitar as flutuações advindas tanto das 

inomogeneidades da superfície quanto das possíveis diferenças geradas pelo 

espectrômetro. 

6.2.8. Efeito da irradiação com íons de Bi de 2,2 GeV 

A Figura 6.21 apresenta espectros de carbono de filmes de PMMA irradiados 

com 2,2 GeV Bieq com diferentes fluências para quatro espessuras iniciais de filme 

distintas, entre 100 nm e 5 nm. Foi adicionado a cada gráfico o espectro do carbono 

adventício formado sobre a superfície de silício após irradiação com a fluência de 

7x1011 íons/cm2 para permitir a comparação com os espectros de PMMA (linha 

magenta). Nota-se que a área do espectro do carbono adventício pode ser 

desprezada para os filmes de ℎl=100 nm. Mesmo em altas fluências o valor 

encontrado para a espessura final do filme foi maior que 3�. Portanto, as variações 

observadas entre os espectros da Figura 6.21a, tem origem apenas no efeito químico 

da irradiação, sem serem influenciadas pela espessura do filme. 

A área total dos espectros de carbono dos filmes com diferentes espessuras 

iniciais e da camada de contaminação, foram traçados em função da fluência de 

irradiação na Figura 6.22a. Para o filme com ℎl~190 nm, a área total do carbono 1s 

se mantem estável com o aumento da fluência. Na Figura 6.22b, observa-se que a 

soma das áreas das componentes �1 e �2 do espectro C1s do filme de ℎl>100 nm se 

mantem estável para todas as fluências, enquanto as áreas das componentes �3 
(Figura 6.22c) e �4 (Figura 6.22b) decrescem com o aumento da fluência. Esse 

resultado indica que as ligações carbono-carbono e carbono-hidrogênio são mais 

estáveis à irradiação que as ligações carbono-oxigênio. A menor estabilidade 

observada para as componentes �3 e �4 está de acordo com a literatura e indica a 

perda preferencial das cadeias laterais do PMMA53; 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 

adventício crescido sobre substrato de silício irradiado com 7x1011 íons/cm2 é mostrado na linha 

magenta. 
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Figura 6.22 Área do espectro de XPS do C1s de filmes de PMMA com diferentes espessuras iniciais 

irradiados com 2,2 GeV Bieq em função da fluência. (a) Área total do espectro C1s; (b) soma das 

áreas das componentes �f e �D; (c) área da componente �b; (d) área da componente ��. 

Para filmes mais finos é observada uma redução maior da intensidade de todas 

as componentes do espectro (Figura 6.21c-d). Isto ocorre, pois filmes com 

ℎl <100 nm, quando submetidos à irradiação, atingem rapidamente espessuras 

menores que 3�. Para filmes com ℎ<20 nm irradiados com a fluência de 

7x1011 íons/cm2, a maior parte da área do espectro é, provavelmente, referente ao 

carbono adventício. Na Figura 6.21d, onde ℎl~5 nm, a partir da fluência 

3x1011 íons/cm2 é difícil distinguir os espectros de PMMA do espectro do carbono 

adventício. 

Devido à inviabilidade de diferenciar a fração da área do espectro do carbono 

referente ao PMMA e a fração referente à contaminação foi necessário determinar um 

limite de confiabilidade para pontos com valores de área próximos à área do carbono 

de contaminação. Portanto, adotou-se um critério exclusão, onde foram retirados da 
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análise quantitativa todos os pontos referentes a filmes de PMMA com área do 

espectro do C1s menor que três vezes o valor da área máxima do carbono de 

contaminação (ou seja, área do carbono em 7x1011 íons/cm2). A linha vermelha 

tracejada Figura 6.22a indica esse limite de corte. Como consequência, filmes com 

espessura inicial menor que ~13 nm não foram utilizados para o caso da irradiação 

com íons de Bieq de 2,2 GeV  e alguns pontos como, por exemplo, ℎl=20 nm irradiado 

com 7x1011 Bi/cm2 foram retirados da análise. 

Como a característica principal do espectro de XPS do PMMA é a presença 

das ligações �b − � e �� = �, as razões �b/(�f + �D) e ��/(�f + �D) do espectro C1s 

do PMMA foram utilizadas para a quantificação dos danos químicos da irradiação no 

polímero. Os espectros C1s dos filmes de PMMA foram normalizados a fim de analisar 

qualitativamente as alterações químicas induzidas no polímero e auxiliar na 

interpretação dos dados quantitativos. 

A Figura 6.23 apresenta os espectros normalizados do C1s de amostras 

irradiadas com 2,2 GeV Bi para filmes de PMMA com diferentes espessuras. A 

normalização do espectro favorece a comparação entre espectros com intensidades 

distintas. As intensidades relativas �b/(�f + �D) e ��/(�f + �D) são apresentados na 

Figura 6.25. O efeito da irradiação observado para os filmes de PMMA é o suave 

decréscimo das intensidades relativas das ligações � − �� e � = � com o aumento 

da fluência. 

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 1x1010 íons/cm2, a origem desse comportamento ainda não foi identificada. A 

redução das componentes �b e ��, induzida pela irradiação é bastante suave para 

filmes mais espessos que ~30 nm, sendo observada claramente apenas para filmes 

irradiados com 7x1011 íons/cm2, O formato do espectro de PMMA é conservado 

mesmo para as fluências mais altas utilizadas nesse trabalho. A estabilidade do 

espectro do PMMA após altas doses de irradiação é de certa forma inesperado, visto 

que a degradação do PMMA sob irradiação envolve a quebra de ligações da cadeia 

principal e dos grupos pendentes da cadeia do polímero53; 58. 
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Figura 6.23 Espectros normalizados C1s de XPS de filmes de PMMA de amostras controle e 

amostras irradiadas com 2,2 GeV Bieq 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 fluências estão indicadas em (a) em íons/cm2, O espectro C1s da 

camada de contaminação do substrato de silício irradiado com 7x1011 íons/cm2 foi adicionado para 

comparação com os espectros de PMMA. 
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No espectro C1s do filme com espessura inicial de ~20 nm irradiado com 

7x1011 íons/cm2 as componentes �b e �� caíram drasticamente (linha laranja na Figura 

6.23d). O espectro desse filme se aproxima do espectro encontrado para a 

contaminação do substrato de silício irradiado com a mesma fluência (linha preta na 

Figura 6.23d). 

Em filmes com ℎl <20 nm, a redução de espessura induzida por íons de 

bismuto de 2,2 GeV é diretamente refletida na diminuição dos picos característicos do 

PMMA,	�b e ��. A Figura 6.23f apresenta um exemplo da evolução do espectro de um 

filme com ℎl~5 nm frente à irradiação. Para fluências mais altas que 1x1010 íons/cm2, 

não é possível distinguir o sinal do PMMA e o de contaminação. 

A Figura 6.24a apresenta espectros normalizados organizados agora por 

espessura, de amostras controle e irradiadas com três fluências de irradiação 

diferentes. Os espectros de filmes irradiados com até 3x1011 íons/cm2 são 

semelhantes para todas as espessuras com exceção do filme de ℎl~13 nm, que 

mostra uma redução levemente mais acentuada da componente �b. Os filmes 

irradiados com fluência de 7x1011 íons/cm2 apresentam claramente a presença das 

ligações � − �� e � = � (Figura 6.24d). Entretanto, para os filmes mais finos, os 

espectros apresentam uma redução maior na intensidade relativa das componentes 

�b e ��. A forte alteração do formato dos espectros dos filmes com ℎ ≤20 nm irradiados 

com 7x1011 íons/cm2 é atribuída à contribuição da contaminação. Esses pontos estão 

abaixo do limite de corte adotado para as análises quantitativas, considerados na 

análise qualitativa. 
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Figura 6.24 Espectros normalizados C1s de XPS de filmes de PMMA de (a) amostras controle e de 

amostras irradiadas com 2,2 GeV Bieq com fluência de (b) 5x1010 íons/cm2, (c) 3x1011 íons/cm2 e (d) 

7x1011 íons/cm2, Os espectros são referentes a filmes de PMMA de ℎl de 100 nm, 50 nm, 20 nm, 

13 nm e da camada de contaminação do substrato de silício. 
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Figura 6.25 Razão das intensidades (a) �b/(�f + �D) e (b) ��/(�f + �D) dos filmes de PMMA com 

ℎl=13-190 nm irradiados com 2,2 GeV Bieq em função da fluência de irradiação. As linhas sólidas são 

ajustes da equação (6.3). 

A intensidade relativa do �b e �� em função da fluência foi ajustada por funções 

exponenciais e são apresentadas como linhas sólidas na Figura 6.25. As seções de 

choque para danos químicos das ligações � − �� e � = � foram extraídas das taxas 

de decaimento dessas curvas a partir da expressão 

I(Φ) = Ilexp	(−-Φ) (6.3) 
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onde I(Φ) é a intensidade medida para uma dada fluência, Il é a intensidade medida 

para a amostra virgem e - é a seção de choque para quebra de ligação. 

Os valores encontrados para as seções de choque de quebra 

(desaparecimento) das ligações carbono-oxigênio são apresentados em função da 

espessura na Figura 6.26. Primeiramente, as seções de choque de quebra das 

ligações � − �� e � = � foram extraídas de ajustes exponenciais para filmes com 

ℎl ≥13 nm irradiados com fluências até 5x1011 íons/cm2 (quadrados verdes na Figura 

6.26). Entretanto, as barras de erros das seções de choques são grandes devido às 

flutuações de intensidade das componentes �b e �� para baixas fluências, como 

mostrado na Figura 6.25. Assim, as seções de choque também foram calculadas 

descontando os pontos relativos às fluências iniciais. Esse conjunto é referente a 

filmes com ℎl ≥50 nm irradiados com fluências entre 1x1011 íons/cm2 e 7x1011 

íons/cm2 (círculos vermelhos na Figura 6.26). As barras de erro encontradas para esse 

conjunto de pontos são levemente menores. Entretanto, o comportamento qualitativo 

dos valores de seção de choque de quebra de ligações em função da espessura é 

similar para ambos os conjuntos de pontos utilizados. As seções de choque de quebra 

das ligações � − �� e � = � são levemente menores para filmes mais finos, indicando 

o enfraquecimento dos danos químicos pelo confinamento espacial. Entretanto, 

devido ao tamanho das barras de erros e a outras dificuldades associadas às medidas, 

neste momento a existência de tal tendência é apenas uma hipótese, sendo 

necessárias mais medidas para confirmar ou não essa suposição. O fato de a seção 

de choque de quebra da ligação � = � ser levemente maior que a da ligação � − �� 

está de acordo com a literatura53; 67; 170, que associa essa diferença à degradação 

preferencial da carbonila. 

Os valores encontrados para as seções de choque de danos químicos, da 

ordem de ~10-13 cm², são significativamente inferiores aos resultados publicados 

recentemente por Hossain et al 70 para quantificação por FTIR dos danos químicos 

induzidos em PMMA pela irradiação com íons de Au com .�/./ ~15 keV/nm (-~10-

12 cm2)70. Em outros estudos de degradação de polímeros induzida por íons com 

valores de poder de freamento de 11-19 keV/nm realizados no GSI, Severin171 

encontrou valores de seção de choque de quebra de ligações por análises de FTIR 

da ordem de ~10-12 cm2, 
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Figura 6.26 Seções de choque de quebra da ligação (a) � − ��b e (b) � = � em função da 

espessura. 

Caso todas as ligações de carbono presentes no PMMA decaíssem com taxas 

semelhantes frente à irradiação, a diferença entre os valores de seção de choque 

encontrados nesse trabalho e na literatura poderia ser atribuída ao fato de a “seção 

de choque relativa” calculada nesse trabalho estar suavizando a evolução dos danos 

e diminuindo o valor absoluto da seção de choque. Entretanto, foi observado na Figura 

6.22, que para os filmes mais grossos, a intensidade das ligações carbono-oxigênio 
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decai em função da fluência, enquanto as ligações carbono-hidrogênio e carbono-

carbono se mostram estáveis em função da irradiação. Portanto, considerando que a 

estabilidade das ligações �f e �D observada para os filmes grossos se reproduza 

também nos filmes finos, a diferença entre os valores de seção de choque 

encontrados nesse trabalho e na literatura não podem ser referidos à “seção de 

choque relativa”. 

Um fator que geralmente é desconsiderado durante a quantificação de seções 

de choque de danos químicos é a redução da espessura da amostra induzida pela 

irradiação. Em técnicas como o FTIR, por exemplo, onde a intensidade de absorção 

das bandas de vibração é diretamente proporcional à espessura da amostra, 

negligenciar a correção da intensidade do sinal pela espessura do material subestima 

os valores de absorção para as amostras mais bombardeadas e, consequentemente, 

aumenta os valores de seção de choque. Baseado nos dados encontrados nesse 

trabalho, os dados disponíveis hoje na literatura para seções de choque de danos 

podem estar superestimados em até uma ordem de grandeza. 

6.2.9. Efeito da irradiação com prótons 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 contrário dos efeitos causados pela alta densidade 

de energia dos íons de Bi de 2,2 GeV, os prótons induzem principalmente defeitos 

pontuais ao longo do filme. Além disso, a irradiação com prótons alterou pouco a 

morfologia da superfície dos filmes (Figura 6.3). Por isso, esperava-se poder usar os 

valores absolutos das intensidades dos espectros de XPS para a quantificação dos 

danos químicos. Entretanto, durante as análises, o espectrômetro apresentou 

instabilidades que inviabilizaram o uso dos valores absolutos. Dessa forma, apenas 

os espectros normalizados e as intensidades relativas dos filmes de PMMA irradiados 

com prótons foram utilizados nessas análises. 

A Figura 6.27 apresenta espectros normalizados de filmes de PMMA de 

espessuras distintas irradiados com H+ de 2 MeV. A redução das componentes 

atribuídas ao � − �� e ao � = � pode ser observada para diferentes espessuras. A 

espessura final do filme de ℎl~100 nm após irradiação com a maior fluência foi de 

~16 nm, indicando que para esses filmes todas as amostras tem espessura superior 
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a profundidade de análise da técnica, portanto, as alterações observadas na Figura 

6.27a tem origem principalmente nas modificações químicas do PMMA. O espectro 

do carbono adventício apresentado na Figura 6.27 (linha preta) indica a presença de 

poucas espécies oxidadas. Uma vez que toda a série de filmes com ℎl~4,5 nm tem 

espessura menor que a profundidade de análise do XPS, a contribuição da 

contaminação pode alterar de forma significativa o espectro desses filmes (Figura 

6.27c). Acompanhando a evolução dos espectros do PMMA para as diferentes 

fluências na Figura 6.27, além da redução das componentes �b e ��, observa-se a 

redução da componente �D. Para maiores fluências, todos os espectros, 

independentemente da espessura, são similares ao espectro do carbono adventício, 

indicando a carbonização do PMMA irradiado. 

A partir dos espectros apresentados na Figura 6.28 foi possível comparar a 

evolução dos efeitos da irradiação com a fluência para filmes com diferentes 

espessuras. Apesar das pequenas diferenças observadas entre os espectros de 

filmes de PMMA de diferentes espessuras mostrados na Figura 6.28, esses espectros 

indicam que os danos químicos causados pela irradiação com prótons não são 

dependentes da espessura do filme. Após irradiação com 6x1014 íons/cm2, os 

espectros estão levemente deslocados, porém, sem maiores diferenças nas 

intensidades relativas para as diferentes espessuras (Figura 6.28b). Com o aumento 

da dose de irradiação, os espectros tendem novamente a coincidir uns sobre os outros 

(Figura 6.28c), observa-se que o material resultante é formado por carbono 

hidrogenado com a presença de poucas ligações carbono-oxigênio. 
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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 fluências estão indicadas em (c) 

em íons/cm2, O espectro C1s da camada de contaminação do substrato de silício irradiado com 

2,8x1014 íons/cm2 foi adicionado para comparação com os espectros de PMMA. 
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A Figura 6.29 apresenta a evolução da intensidade relativa das componentes 

�b e �� em função da fluência. As intensidades dos picos �b e �� apresentam um 

decréscimo contínuo com o aumento da fluência, sem apresentar diferenças 

significativas entre filmes de diferentes espessuras dentro das flutuações 

experimentais. A maior dispersão foi encontrada para filmes irradiados com fluências 

intermediárias. A redução da dispersão para maiores fluências indica que a intensa 

modificação do polímero após tais irradiações transforma o material resultante em 

filmes de composição similar, independentemente da espessura inicial do polímero. 

Após irradiação com 2,8x1015 íons/cm2, a intensidade da componente �b, para todas 

as espessuras, é de aproximadamente 50% da intensidade da amostra controle. Já a 

redução máxima da intensidade da componente relativa da carbonila (��) foi de ~65%. 

As linhas sólidas da Figura 6.29a-b são curvas de ajuste da equação (6.3), a 

partir das quais são extraídas seções de choque para quebra das ligações � − �� e 

� = �. Os valores encontrados para as seções de choque dessas ligações químicas 

são apresentados na Figura 6.30 em função da espessura do filme. Não é observado 

no gráfico tendências de redução ou aumento das seções de choque em função da 

fluência. A média para as seções de choque de quebra das ligações � − �� e � = � 

apresentadas na Figura 6.30 é de -=(2,7±0,5)x10-16 cm2 e de -=(4,3±0,4)x10-16 cm2, 

respectivamente. 

Os valores encontrados para as seções de choque por XPS estão abaixo dos 

valores obtidos por outros autores utilizando técnicas diferentes (Tabela 3.1). Valores 

obtidos por análise de distribuição de peso molecular de filmes (MWD) de PMMA 

irradiados com He+ de 200 keV53; 71 foram de -~10-13, Enquanto, seções de choque de 

~10-15 cm2 foram encontradas para filmes irradiados com He+ de 5 MeV e 

analisados por FTIR69. Visto que MWD é uma análise que fornece informações de 

longo alcance (peso molecular), é esperado que as seções de choque sejam bem 

maiores. Contudo, tanto FTIR quanto XPS são técnicas de curto alcance e, portanto, 

deveriam fornecer seções de choque para quebra de ligações semelhantes. Assim 

como discutido na seção 6.2.8 para o caso dos filmes irradiados com Bi, a diferença 

entre as seções de choque obtidas por Fink69, por meio de análises de FTIR, e as 

seções de choque obtidas nesse trabalho por XPS, pode ser atribuída à 
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superestimação da espessura do polímero após a irradiação, visto que a redução da 

espessura não foi considerada pelo autor. 

 

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 fluência de (b) 6x1014 íons/cm2 e (c) 2,8x1015 íons/cm2, Os 

espectros são referentes a filmes de PMMA com diferentes ℎl de 4,5-100 nm e à camada de 

contaminação do substrato de silício. 
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Figura 6.29 Razão das intensidades (a) �b/(�f + �D) e (b) ��/(�f + �D) dos filmes de PMMA com 

ℎl=4,5-100 nm irradiados com 2 MeV H+ em função da fluência de irradiação. As linhas sólidas são 

ajustes da equação (6.3). 
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Figura 6.30 Seções de choque (-) de quebra de ligações em função da espessura (ℎ). 

6.2.10. Considerações gerais 

A ausência de efeito de espessura para as seções de choque de danos 

químicos causados pela irradiação de filmes de PMMA com prótons (Figura 6.30), 

bem como a suave redução das seções de choque de danos químicos com a 

diminuição da espessura dos filmes irradiados com íons de Bi de 2,2 GeV (Figura 

6.26), é bastante intrigante quando considerada a deposição de energia dos elétrons 

secundários no pequeno volume disponível na direção perpendicular à penetração do 

íon. A princípio, no caso de nanoestruturas, devido à difusão dos elétrons secundários 

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) é obtida a partir da integração da energia absorvida nas camadas .� de 

um volume cilíndrico de espessura ℎ33; 172 e raio d. Em uma camada .� de um material 

bulk, a energia perdida pelo escape de elétrons é compensada pela entrada de 

energia de elétrons oriundos de camadas vizinhas173. Entretanto, quando o volume 

sensível para absorção da energia é semelhante ou menor que o alcance dos elétrons 

secundários, o escape dos elétrons não é compensado, reduzindo a quantidade de 

energia depositada no material. 
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A Figura 6.31 apresenta a fração de energia depositada no polímero pelos 

elétrons secundários em função da espessura do material obtida por simulações de 

Monte Carlo (MC) realizadas pelo Dr. S. Bouffard do Laboratório GANIL (França)174. 

Os resultados das simulações indicam que em camadas finas de polímero a fração da 

energia deposita pelos elétrons secundários pode ser bastante reduzida, 

principalmente para íons de alta velocidade. Quanto maior for a velocidade do íon 

incidente, maior o alcance dos elétrons secundários e, consequentemente, maior será 

a probabilidade dos elétrons escaparem do filme. 

 

Figura 6.31 Estimativa por simulações de Monte Carlo da fração do .�/.x entregue em uma camada 

de polímero em função da espessura da camada. 

Assim, a suave redução das seções de choque de danos químicos observada 

nos filmes mais finos irradiados com íons de Bi de 2,2 GeV, em contrário à ausência 

de qualquer efeito de espessura para a irradiação com prótons, poderia ser entendida 

como efeito da maior energia dos elétrons secundários no caso dos íons 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 próximos do 

centro da trilha – sondando apenas danos concentrados, próximos à trilha do íon – 

que não são influenciados pelo escape dos elétrons de maior energia do material 

(mais raros). 

Outro ponto interessante verificado durante o estudo dos danos químicos 

induzidos pela irradiação dos filmes de PMMA foi a diferença qualitativa entre os 
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efeitos observados para irradiações com íons de alto .�/./ (2,2 GeV Bi, 

14000 eV/nm) e baixo .�/./ (2 MeV H, 19 eV/nm). Apesar da irradiação do PMMA 

induzir para ambos os feixes a redução da quantidade de átomos de carbono ligados 

a oxigênio. Para valores semelhantes de densidade média de energia depositada no 

material (fluência vezes o .�/./), a irradiação com prótons promoveu um decréscimo 

até 20% maior das ligações � − � que a irradiação com íons de Bi, como pode ser 

observado na Figura 6.32. Essa diferença sugere que durante a irradiação com íons 

de bismuto, apesar da alta taxa de sputtering induzida pelo feixe (rendimento indicado 

pela Figura 6.5), a estequiometria do PMMA não é intensamente alterada pela 

irradiação. A diferença observada entre os dois feixes pode ser atribuída a maior 

eficiência da ejeção de moléculas por despolimerização das cadeias de PMMA para 

alto .�/./. Embora, o processo de despolimerização do PMMA ocorra em 

temperaturas de aproximadamente 120 °C, a despolimerização pode ser alcançada 

em temperaturas bem mais baixas se o material é irradiado durante o aquecimento61; 

175. A despolimerização induzida pela irradiação com íons pesados é resultante da 

emissão dos monômeros voláteis do PMMA, mantendo a razão �/� próxima ao valor 

do polímero não irradiado176; 177. 

 

Figura 6.32 Espectros C1s de XPS de filmes de PMMA com espessura inicial de ~100 nm. Linha 

preta: filme não irradiado; Linha vermelha: filme irradiado com íons de 2,2 GeV Bi com fluência de 

7x1011 íons/cm2; Linha roxa: filme irradiado com 2 MeV H com fluência de 6x1014 íons/cm2, 
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6.3. Espectroscopia de FTIR 

As modificações químicas induzidas no polímero devido à irradiação com íons 

podem ser estudadas através da caracterização de modos vibracionais, determinados 

pela espectroscopia de infravermelho. Embora diversos estudos relacionados a 

modificações químicas em PMMA induzidas pela irradiação com íons tenham sido 

desenvolvidos utilizando espectroscopia de FTIR62; 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 análise 

por FTIR tiveram espessura inicial entre 100 nm e 10 nm. Para esses filmes, o único 

pico característico do PMMA observado no espectro de FTIR é referente à banda em 

1730 cm-1, atribuída a vibração � = �. A Figura 6.33a apresenta a banda de absorção 

da carbonila de filmes finos de PMMA com diferentes espessuras. A área do pico 

diminui linearmente com a espessura do filme, como esperado pela lei de Beer-

Lambert. Portanto, para viabilizar a comparação de filmes finos com espessuras 

diferentes, a correção da área do pico em função da espessura pode ser facilmente 

realizada. Em amostras mais finas que ~20 nm, a banda de vibração da carbonila 

praticamente desaparece. Dessa forma, a técnica de FTIR foi utilizada apenas para 

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

A Figura 6.33b apresenta a banda de absorção da carbonila dos filmes 

irradiados por íons de bismuto com diferentes fluências e a Figura 6.34a a absorbância 

integral em função da fluência. Observa-se que a área do pico é reduzida em função 

da fluência de irradiação. Entretanto, a redução da intensidade do pico não está ligada 

apenas às modificações químicas induzidas pela irradiação dos filmes finos, mas 

também à redução da espessura devido à irradiação. A intensidade do pico da 

carbonila foi corrigido pela espessura do filme após irradiação e os resultados são 

apresentados na Figura 6.34b. 
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Figura 6.33 Espectro de FTIR da região entre 1000-4000 cm-1 para filmes de PMMA com diferentes 

espessuras. 

Os resultados da correção da área do pico pela espessura do filme após a 

irradiação são apresentados na Figura 6.34b. Com a correção, os valores de 

absorbância aumentam em função da fluência. Uma vez que a quebra da ligação � =
� é uma das características da irradiação do PMMA, o aumento da área do pico 

referente à carbonila é um efeito improvável. 

  

Figura 6.34 Área do pico de absorção da carbonila de filmes de PMMA irradiados com íons de Bi de 

2,2 GeV em função da fluência, em (a) área absoluta do pico e em (b) área normalizada pela 

espessura do filme após a irradiação. 
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A forte alteração da espessura do polímero frente à irradiação com 2,2 GeV Bi 

e os erros associados à medida de espessura desses filmes, somados às alterações 

morfológicas das amostras frente à irradiação, e a limitação de sensibilidade da 

técnica em identificar alterações químicas em volumes extremamente pequenos, 

como é o caso dos filmes finos e ultrafinos, evidenciam a inviabilidade do uso da 

espectroscopia de FTIR para a quantificação dos danos químicos causados pela 

irradiação em filmes finos. 

6.4. Espectroscopia de UV-Vis 

A espectroscopia de UV-Vis é a frequência usada para sondar a taxa de 

formação de ligações � − � conjugadas178. Para esse estudo, o substrato utilizado foi 

o quartzo devido a sua transparência ao UV-Vis. A análise de UV-Vis dos discos de 

quartzo mostra que em diferentes pontos do quartzo a intensidade total do espectro é 

levemente alterada, indicando pequenas variações de espessura. Além da 

irregularidade observada na espessura substrato, diversas dificuldades foram 

encontradas na deposição dos filmes de PMMA sobre um substrato de quartzo. Em 

geral, não foi possível obter uma cobertura homogênea da superfície do polímero 

sobre o quartzo como obtido nas deposições com substrato de silício. Assim, o 

espectro de UV-Vis de filmes virgens de PMMA sobre quartzo apresenta a soma dos 

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

Uma vez que filmes de PMMA de espessuras de 2-100 nm foram irradiados 

com íons de Bi de 2,2 GeV, com íons de Au de 18 MeV e com prótons de 0,3 MeV, 

análises de UV-Vis mostraram que as alterações induzidas pela irradiação nos filmes 

finos para todos os feixes testados são menores que as variações devido aos erros 

associados à medida. Portanto, os resultados da espectroscopia de UV-Vis não foram 

consideradas nesse trabalho.
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7. CONCLUSÕES 

Neste trabalho foram investigados sistematicamente os efeitos de 

confinamento espacial nas modificações topológicas (transporte de massa e ejeção 

de partículas) e químicas induzidas por íons 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 dimensões da cratera e da protuberância 

induzidas pela irradiação em filmes de diferentes espessuras são semelhantes, isto é, 

saturação para filmes espessos e redução para filmes com ℎ abaixo de um valor crítico 

ℎ1. Entretanto, ℎ1 não é um valor único, mas depende do tipo de efeito: ℎ1~10 nm 

para o diâmetro da cratera e ℎ1~40 nm para o volume da protuberância. Os resultados 

obtidos pelo modelo analítico do pulso de pressão corroboraram com a observação 

experimental. Os efeitos de confinamento observados são atribuídos à redução de 

fontes de energia de excitação em trilhas iônicas da ordem de poucos nanômetros. 

Observou-se ainda, que efeitos dependentes da ação cooperativa de fontes de 

energia ao longo da trilha do íon, como a formação da protuberância, apresentam uma 

grande espessura crítica (ℎ1), enquanto a suave dependência da espessura nas 

dimensões da cratera indica que o processo de formação da cratera é dominado por 

eventos próximos à superfície. 

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 ângulo 

de irradiação (0° ou 79°). Isso indica que a diminuição das dimensões das trilhas 

iônicas de superfície com a espessura é uma característica aparentemente genérica 

para íons no regime de freamento eletrônico, sendo relacionada apenas ao 

confinamento da trilha em uma dimensão. 

A mudança de substrato (Cr, SiO2 e Si) não promoveu alterações significativas 

nas trilhas de superfície induzidas nos filmes de PMMA, indicando que a dissipação 

de energia da trilha iônica não foi fortemente alterada pelo substrato. Isso pode estar 
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relacionado à presença de uma camada de óxido nativo sobre os substratos de cromo 

e de silício (1-3 nm), apontando um baixo comprimento de difusão dos elétrons, e 

consequentemente, uma alta eficiência do acoplamento elétron-fônon. 

As seções de choque de quebra das ligações carbono-oxigênio extraídas por 

XPS, para filmes irradiados com íons de Bi de 2,2 GeV, foram levemente reduzidas 

para filmes mais finos, enquanto as seções de choque para filmes irradiados com 

prótons de 2 MeV não mostraram diferenças significativas até a espessura mais fina 

acessível por análise de XPS (ℎ~5 nm). As seções de choque estimadas para a 

irradiação com íons de Bi são da ordem de 10-13 cm2, enquanto para a irradiação com 

prótons os valores são de ~10-16 cm2 (raio de danos de ~1-3 nm para Bi e ~0,1 nm 

para H+). O leve efeito de espessura nas seções choque de danos químicos induzidos 

pela irradiação com Bi, bem como a ausência desse efeito em filmes irradiados com 

prótons, indicam que os efeitos de curto-alcance sondados pelo XPS próximos ao 

núcleo trilha, não são influenciados pelo escape dos elétrons de maior energia do 

material. Especula-se, ainda, que reduzindo a espessura do filme até camadas de 

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

• Propõe-se investigar a influência da dissipação de energia da trilha iônica 

através do substrato na formação das trilhas de superfície, utilizando filmes 

de PMMA autossustentáveis, bem como filmes depositados sobre substrato 

de ouro (superfície livre de óxido metálico); 

• Pretende-se, obter informações sobre modificações químicas induzidas pelos 

elétrons secundários de alta energia (formação/quebra de ligações químicas 

ao longo das cadeias), utilizando técnicas de caracterização de longo alcance, 

como distribuição de massa molecular (MWD) e espalhamento de luz 

dinâmico (DLS); 

• Planeja-se ainda, investigar a importância da correção da espessura na 

estimativa das seções de choque de danos químicos causados por íons de 

alta energia; 

• Deseja-se também, repetir a investigação da dependência da espessura nos 

efeitos químicos induzidos pela irradiação, utilizando desta vez polímeros com 

heteroátomos diferentes de oxigênio, tal como o poli (cloreto de vinila), a fim 

de facilitar as análises por XPS. 
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