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RESUMO

ROBERTO BECKER ESTEVES, Christian. Modificacdo Superficial de Filmes
Poliméricos por Feixe de ions e Tratamentos térmicos. Porto Alegre. 2018. Tese de
Doutorado. Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais,
PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Nesse trabalho foi investigada a modificacdo superficial por irradiacdo de ions e
tratamento térmico de filmes finos de PMMA e PVC de diferentes espessuras (entre
2,5 e 290 nm) depositados sobre laminas de Si. Trés condigdes diferentes foram
testadas: a) apenas tratamento térmico em camara de vacuo em temperaturas entre
80 °C e 224 °C por até 72 h; b) efeito de irradiacdo com ions de alta energia (H* de 2
MeV, Au*’ de 17 MeV e Bi**® de 2,2 GeV) em temperaturas (-196 °C até 150 °C); c)
irradiacdo com tratamento térmico em temperatura entre 80 °C e 224 °C com até 72
h de annealing. A aplicacdes de tratamento térmico, na maioria dos casos, nao
apresentaram alteracfes significativas na rugosidade e porosidade nos filmes com
excecdo de T=100 °C e longos tempos de tratamentos (72 h). Filmes de PMMA e de
PVC irradiados com H* apresentaram alisamento apoés altas fluéncias de irradiacdo
provavelmente associadas ao aumento da mobilidade das cadeias devido as cisdes
induzidas pela irradiacdo. J& as irradiacdes de ions pesados de Au*’ e Bi*™
aumentaram fortemente a rugosidade dos filmes devido a elevada erosédo provocada
pelos fons. A irradiacdo com fons de Au®’ associadas & temperatura acima da
temperatura ambiente contribuiu para o aumento da rugosidade, formando novos
padrées de defeitos na superficie. Quando combinado a irradiacdo desses ions com
a temperatura ocorre uma modificacdo no padréo das estruturas no filme, com o
surgimento maior de ondas com baixa frequéncia espacial. Contudo, os efeitos de
irradiacdes combinados com tratamento térmico apresentaram aumento da
rugosidade para longos tempos de exposicdo, provavelmente ocasionados pelo
aumento da mobilidade do polimero com o aumento de temperatura e o tempo.
Medidas complementares de angulo de contato indicaram maior molhabilidade para
irradiacdes com H*, chegando a uma forte diminuicdo para ions de Bi*% Isso se
deve as fortes modificacdes quimicas sado geradas por ambos os ions na estrutura
do filme. Por fim, foi realizada uma andlise do modulo de elasticidade pelas técnicas
de nanoindentacdo e AFM para comparar com os dados obtidos entre ambas. As
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medidas obtidas pelo nanoindentador apresentaram grande influéncia do substrato,
com valores superiores aos descritos na literatura, ao contrario ocorrido com o AFM,
na qual apresentou valores similares a literatura. Os filmes de PVC apresentaram
aumento no maédulo de elasticidade com o aumento da fluéncia, ja para os filmes de
PMMA foi observado um efeito oposto, apresentando um decréscimo no moédulo de

elasticidade.

Palavras-Chaves: Filmes finos poliméricos, estabilidade térmica, irradiacao.



ABSTRACT

ROBERTO BECKER ESTEVES, Christian. Superficial Modification of Polymeric
Films by lon Beam and Heat Treatment. Porto Alegre. 2018. PhD Thesis.
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

In this work, the surface modification by ion irradiation and heat treatment of
PMMA and PVC thin films with different thicknesses (between 2.5 and 290 nm)
deposited on Si wafers was investigated. Three different conditions were tested: a)
heat treatment in vacuum chamber with temperatures between 80 °C and 224 °C, up
to 72 h ; b) high energy ions irradiation (2 MeV H*, 17 MeV Au*’ and 2.2 GeV Bi*®%)
at temperatures that varied from -196 °C to 150 °C and c) ion irradiation associated
with subsequent annealing at temperatures between 80 °C and 224 °C in times up to
72 h. Heat treatment by itself, in most cases, did not show any significant changes in
the roughness and porosity of the films, save for T = 100 °C and long treatment times
(72 h). PMMA and PVC films irradiated with H+ underwent a smoothing process after
high irradiation fluencies, probably because the chain motility was increased by
irradiation-induced scission. However, irradiations with Au*’ and Bi*™® strongly
increased the roughness of the films due to the high erosion caused by the ions. The
irradiation with Au*’ ions associated with temperatures above room temperature
contributed to the increase of the roughness, forming new surface defects patterns.
When the ion irradiation is combined with the temperature, a modification in the
pattern of the structures on the film occurs, with higher occurrence of waves with low
spatial frequency. However, the effects of irradiation combined with heat treatment
showed roughness increase for long exposure times, probably as a result of the
polymer mobility increase with increasing temperature and time. Complementary
contact angle measurements indicated higher wettability for H* irradiations, reaching
a strong decrease for Bi*®? ions, this is due to the strong chemical modifications that
are generated in the structure of the film by both ions. Finally, an analysis of the
modulus of elasticity was performed by nanoindentation and AFM techniques, in
order to compare the data obtained by both techniques. The measurements obtained
by the nanoindenter data showed great influence of the substrate, with values higher
than those described in the literature, contrary to the AFM, in which similar values to

the literature were found. The PVC films presented an increase in the elastic modulus



22

with the increase of the fluence, but for the PMMA films the opposite effect was
observed, presenting a decrease in the elastic modulus.

Keywords: Polymer Thin Films, Thermal Stability, Irradiation
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1. INTRODUGAO

Filmes finos de polimeros sdo amplamente utilizados na inddstria para
fabricacéo de dispositivos [1,2]. A facilidade de processamento dos filmes e a grande
variedade de propriedades possiveis de serem obtidas variando a estrutura
monomérica e o tamanho das cadeias, permite sua utilizacdo em diversos produtos
que abrangem desde areas biomédicas até a industria de eletrénicos e dispositivos

opticos [3,4].

Com a necessidade da criacdo de dispositivos cada vez menores, sao
necessarios mais estudos para compreender o efeito da diminuicdo da espessura de
filmes finos em relacdo as possiveis mudancas de suas propriedades fisico-
guimicas. Camadas muito finas, principalmente em escala nanométrica, formadas a
partir de polimeros tendem a modificar suas propriedades em relacdo a sua forma
massiva (bulk), devido aos efeitos de confinamento espacial e efeitos de interfaces
[5]. Em filmes finos que possuem poucos nanémetros, as forcas de van der Waals
podem predominar sobre a instabilidade entre a interface polimero/substrato [6,7],

inclusive podendo gerar o efeito de desmolhamento (dewetting) no filme [8].

Na literatura, diversos trabalhos apresentam resultados que correlacionam
alteracbes nas diferentes propriedades fisico-quimicas com a diminuicdo da
espessura dos filmes [9] utilizando diferentes métodos de analise. Técnicas como
refletometria de raio-x (do inglés, X-ray reflectometry - XRR) para ver a densidade
proximas as interfaces, indentacdo para ver a dureza e modulo de elasticidade,
microscopia de forca atdbmica (do inglés atomic force microscopy - AFM,

perfilometria e XRR para analisar a superficie desses filmes [12,11] .

Os meétodos de producdo de filmes finos podem gerar defeitos durante o

processo de formacéo do filme. Quando o filme é formado pelo processo de spin-
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coating [12], devido a rapida evaporagcdo do solvente, pode ser gerado estresse,

podendo evoluir para possiveis defeitos na formacéo do filme [9] Alguns filmes
podem permanecer com residuos do préprio solvente e, apds longos periodos de
tempo, ocorrer sua evaporacdo, gerando regibes com buracos e/ou cavidades na

superficie do filme [13].

Modificacdes na producdo desses filmes poliméricos podem ser utilizadas
para aprimorar as propriedades fisico-quimicas. Algumas consistem no aquecimento
dos filmes [14], na alteracdo da interface ou irradiacéo de filmes com fotons, elétrons
e ions [15]. Irradiacdo com fétons, elétrons e protons com baixa energia tendem a
deixar a superficie do filme mais homogénea, além de alterar suas propriedades
[10,17]. Irradiacdo com ions pesados tendem a alterar mais drasticamente a
superficie dos filmes devido a alta energia localmente depositada. Também sé&o
observados o comportamento do filme quando tratado por irradiacdo de diferentes
ions, energias e fluéncias [18]. O comportamento da superficie frente ao tratamento
térmico combinado com irradiagcdo também podem ser analisados [16]. Em geral, a
irradiacdo pode diminuir o tempo de vida do polimero, induzindo sua degradacao
devido as ligacbes covalentes do polimero possuir baixa resisténcia a irradiacdo e

facilidade de quebra de ligagdo quimica.

De modo geral, na maioria dos trabalhos disponiveis na literatura foram
estudadas as transformacdes fisico-quimicas dos polimeros. Nesse trabalho de
doutorado investigou-se as modificacdes morfolégicas na superficie de filmes, pois
alteracbes na superficie também podem representar aspectos das modificagfes
fisico-quimicas ocorrida nos filmes poliméricos. Filmes finos de poli(metacrilato de
metila) (PMMA) e poli(cloreto de vinila) PVC foram utilizados por possuir grande
importancia na industria e uma variedade de aplicagcdes. As espessuras dos filmes
finos variaram entre 2 a 290 nm. Foram estudadas as modificagdes na superficie dos
filmes produzidos em relacéo aos efeitos da exposi¢édo as irradiagdes com diferentes
ions, energia e fluéncias, bem como os efeitos a partir de tratamentos térmicos. A
técnica de microscopia de forca atdbmica foi utilizada para analisar topograficamente,
tanto no modo quantitativo, quanto no qualitativo. Em alguns casos, também foi

possivel realizar a medida de médulo de elasticidade pelo AFM no modo Peak Force



25

Quantitative Nanomechanical Mode (PFQNM) para comparar com dados obtidos

pela técnica de nanoindentacgéo.

No primeiro e segundo capitulo desse trabalho € dada a introducédo e aos
objetivos do trabalho. O terceiro capitulo € destinado a revisdo bibliogréafica, que
inclui uma discussdo das caracteristicas dos filmes finos poliméricos, efeitos de
interface e confinamento espacial, assim como os efeitos da irradiagdo iGnica em
polimeros. No quarto capitulo estdo descritos os métodos para preparo dos filmes,
tratamentos térmicos e tratamentos por irradiacao utilizados, assim como as técnicas
de caracterizacao utilizadas para averiguar as modificagdes desses filmes. O quinto
capitulo é dedicado a apresentacao de resultados e analise dos mesmos.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral desse trabalho consiste em estudar de forma sistematica as
modificacdes produzidas na superficie de filmes finos de PMMA e PVC frente a

tratamentos térmicos combinados, ou ndo, com irradiagdes com ions de alta energia.

2.1. Objetivos Especificos

Os obijetivos especificos desse trabalho consistiam em:

a) otimizar procedimentos para preparo de filmes finos de PMMA e PVC com
diferentes espessuras com alta qualidade e recobrimento uniforme;

b) estudar a estabilidade e alteracdo morfolégica dos filmes irradiados com
diferentes ions, energias e fluéncias;

c) estudar os efeitos de diferentes tratamentos térmicos nos filmes finos
guando combinados com irradiacdo com ions de alta energia e efeitos do tratamento

térmico posteriores a irradiacdo (annealing).

Dois processos foram investigados: a aplicacdo da temperatura durante a
irradiacéo e resfriamento imediato e o annealing isotérmico com diferentes tempos

apos a irradiacéo.
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1. Filmes Finos Poliméricos

Polimeros sdo moléculas constituidas de véarias unidades elementares
repetidas, chamadas de meros [19]. De modo geral, denominam-se filmes finos
poliméricos filmes com camadas que tenham espessura h <1um e ultrafinos quando
h <100 nm.

Filmes finos poliméricos possuem uma enorme variedade de aplicagbes que
envolvem desde a industria de eletrénicos a biomedicina [3,4]. O vasto emprego de
filmes poliméricos deriva da diversidade de estruturas da cadeia polimérica, dos
diferentes pesos moleculares, das diferentes formas de taticidade da estrutura do
polimero, além do processamento relativamente simples e baixo custo de producéao.
Uma caracteristica dos filmes finos é que suas propriedades, desde a estrutura da
cadeia até sua reatividade quimica, podem ser alteradas quando ocorre o
confinamento do polimero em geometrias cujas dimensfes se aproximam de
dimensdes moleculares [20]. Com a diminuicdo da espessura, o filme pode se tornar
menos estavel, sendo mais suscetivel a interacdo das forcas intermoleculares de

van der Waals e de interacdes na interface [6,7,21].

Filmes poliméricos séo utilizados ha muitos anos na industria de eletronicos,
inicialmente como camadas protetoras na manipulagdo de componentes, como
isolantes elétricos e protetores contra a umidade. Posteriormente0 foram
desenvolvidas para camadas de passivagédo, para processamento por fotolitografia
[22], para camadas dielétricas em capacitores [23], na criacdo de dispositivos
eletrbnicos organicos como diodos emissores de luz (OLED), transistores de efeito
de campo, memdrias organicas nao [24], microchips e circuitos eletrénicos [25], os
quais aproveitam o baixo custo da producdo com a boa resposta mecanica e a
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versatilidade da estrutura quimica dos polimeros [26]. Filmes finos de polimeros
possuem propriedades proximas aos tecidos bioldgicos [3,24], favorecendo assim
sua ampla aplicacdo como biomaterial para recobrimento de implantes e

biosensores [4,26].

A compreensdo do processo de formacdo do filme, assim como de sua
estabilidade e degradacéo, torna-se importante para a producdo de filmes mais

estaveis e com propriedades mais adequadas ao produto ao qual serdo utilizados.

3.1.1. Alteragéo nas propriedades em camadas finas e o efeito de

interface

Quando filmes finos sdo produzidos abaixo de uma espessura critica, 0s
valores de algumas propriedades podem desviar-se em relacdo ao material massivo
(bulk). A proximidade de interfaces e superficies livres altera o comportamento de
muitos materiais em nanoescala [6]. Em alguns polimeros [27], parametros como
[28], Tg [29-34], mobilidade da cadeia [35], volume livre podem ser modificados [36].
Em casos em que o polimero possui forte interacdo com o substrato (PMMA/SI), o
valor da Tg tende a aumentar; e para casos de baixa interacdo (PS/Si) tendem a
diminuir. Dependendo da intera¢do do substrato com o polimero, os efeitos sobre as
propriedades podem se estender a até seis vezes o raio de giracdo (Rg) da cadeia
polimérica [32]. Efeitos de confinamento também podem alterar a conformacéo das
moléculas na superficie, fazendo-as assumirem configuracdes diferentes dos valores

nao perturbados [37].

3.1.2. Formacéo e Estabilidade dos Filmes Finos

Muitas aplicacdes tecnoldgicas baseadas em filmes finos de polimeros
dependem da forma com que o filme adere a superficie do substrato. Durante o
processo de deposigdo por spin coating, o recobrimento do filme liquido (wetting)
[38] é determinado pelas tensdes superficiais [39] nas interfaces vapor/liquido,
liquido/substrato e vapor/substrato [38,40,41].
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Em geral, se um substrato possuir uma tenséo superficial inferior ao do fluido,
este fluido ndo ira formar um filme estdvel ao ser depositado [42].
Consequentemente, uma pelicula fluida tdo instavel ir4 se retrair desse substrato,
processo entdo conhecido como dewetting [7,21,41,43-46]. Este processo € o
resultado de for¢cas motrizes que tentam remover o fluido e de processos dissipativos

que refletem a resisténcia do fluido & sua remocéao [42].

Em termos mais praticos, as forcas gravitacionais e a tensdo superficial
dominam a forma com que o liquido ir4 recobrir a interface [38]. Na Figura 3.1 séo
representadas as forcas de coesao (tensdo superficial) das moléculas do liquido em
comparacao a forca gravitacional, onde a relacédo entre as duas determina o angulo
de molhamento (wetting).

1 - ,,
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Figura 3.1. Imagem representativa de um liquido sobre uma superficie, onde as flechas indicam as
forcas de coeséo e a interacdo da forga gravitacional. De 1 até 4 o angulo de molhamento (wetting)
diminui até a formacao do filme representado em 5.

Quando a espessura do filme liquido € menor que uma dada espessura
critica, as forcas de van der Waals entre o substrato e o liquido, e as forcas de
coesdo molecular entre as moléculas do liquido, predominam sobre a forca
gravitacional [46,47], assim determinando o molhamento do filme sobre o substrato.
As forgcas de van der Waals podem se manifestar como forcas atrativas que iréo
contribuir na adesdo do filme liquido ou poderdo contribuir para a flutuacdo de
energia na superficie do filme (ondas capilares). Se a amplitude da onda for da

ordem do tamanho da espessura do filme (espessura critica), podera ocorrer 0
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dewetting spinodal [21,47]. Na Figura 3.2 é representado um filme metaestavel com
ocorréncia de flutuacao de energia até a ruptura do filme. Também s&o conhecidas
outras formas de dewetting, como a nucleagéo de buracos (heterogénea e térmica) e
via agente desestabilizante (que age repulsivamente contra as moléculas do

polimero, ocasionando a desestabilizacdo em partes do filme) [21].

D, N
//f’/ 7. swbtratn )}
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rupiura :

Figura 3.2. Representacéo da flutuacéo de energia em um filme durante sua fase liquida. (a) interagéo
da flutuagéo de energia representada pela linha mais escura, sendo a linha mais clara o filme liquido.

(b) representado o filme apés sua ruptura. (Adaptado [47])

3.2. Degradacao em Polimeros

A degradacdo em um polimero pode ocorrer de diversas formas que variam
desde a cisdo das cadeias, oxidacdo, despolimerizacdo, copolimerizacdo até
degradacdo por ataque quimico, radiacdo eletromagnética ou por aquecimento.
Independente da forma que ocorre a degradacgdo, sua etapa inicial geralmente esta
relacionada com o rompimento de uma ligagcdo quimica covalente presente na
cadeia principal ou lateral. Esse rompimento da cadeia gera espécies reativas
(radicais livres) que irdo dar propagacao ao processo e envolve o fornecimento de
energia para vencer a forca de ligagdo quimica entre as moléculas. A iniciacdo
desse processo pode ser causada por calor (degradacdo térmica), luz
(fotodegradacéo), radiacdo de alta energia, ataques quimicos Ou poOr pProcessos
mecanicos [48-50]. Nesse trabalho estudamos a degradacéo por radiacdo de alta

energia combinada com processos térmicos.
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3.2.1. Tipos de Degradacéo em Polimeros

A cisdo da cadeia polimérica é a ruptura da cadeia principal, que leva a
diminuicdo da massa molar. S&o varios 0s processos que podem dar inicializagdo no
processo de cisdo, tais como radiacao (radidlise) e calor (termdlise). Se a quebra da
cadeia se der na ligacao covalente, ficando um elétron ligado a cada fragmento da
molécula e assim formando dois radicais livres, é denominada de cisdo homolitica.
Se na quebra da ligacdo um par de elétrons fica em um dos fragmentos (tornando-o
negativo e o outro fragmento positivo) temos uma cisdo heterolitica. O mais
comumente observado € a cisdo homolitica. A cisdo heterolitica geralmente esta
relacionada a exposicdo de energias muito superiores a energia de ligacdo, como
por exemplo, na radiblise [48]. O aumento da temperatura faz com que aumente a
mobilidade da cadeia, a qual por sua vez provoca a diminuicdo da probabilidade de
recombinacado de pares de radicais gerados pela cisdo homolitica [49].

A oxidacdo é um termo utilizado nas reacdes quimicas quando envolve duas
transferéncias de elétrons, ndo necessariamente por atomos de oxigénio,—porém
inicialmente foi descoberta a partir da reagéo de alguns materiais com o0 oxigénio. A
oxidacdo é comumente observada em metais, mas em polimeros também é comum
ocorrer devido a molécula de oxigénio possuir dois elétrons desemparelhados
(diradical), o que o torna altamente reativo, podendo reagir com qualquer radical livre
que estiver proximo [48]. Ja o processo de auto-oxidacdo podera ocorrer a partir de
defeitos da cadeia polimérica ou contaminacgéo por O, no processo de polimerizacao
[48]. A energia de ligacdo entre oxigénios (O-O) € baixa e pode se decompor na
temperatura ambiente. Caso essa ligacdo esteja na regido central da cadeia
principal podera ocorrer a quebra da cadeia. Nas ligacbes de C=C, o hidrogénio
ligado proximo a ligagdo dupla ficara mais fraco e se rompera, cedendo lugar a
ligacdo O,.

A despolimerizacdo (“unzipping”) € o processo contrario a polimerizacdo, na
qual seu produto final € o monémero que o gerou. Poucos sdo 0s materiais que

permitem a regeneragdo do mondémero, entre eles estd o PMMA [50].
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3.2.2. Degradacéo térmica dos polimeros

Os polimeros organicos comerciais possuem uma faixa de estabilidade
térmica, que varia tipicamente entre 100 a 300°C, diferente de outros materiais como
0S metais que variam de 300 a 3000°C. Fatores como condutividade térmica,
mobilidade das moléculas, cristalinidade e o grau de entrelacamento das moléculas

também influenciam na estabilidade térmica do polimero [48].

Em polimeros que possuem a capacidade de transporte de calor de forma
mais eficiente, irA ocorrer a degradacdo mais espalhada pelo material, e no caso
menos eficiente uma degradacao superficial ira ocorrer. Assim sendo, as interacfes
inter e intramoleculares podem afetar o inicio da decomposi¢ao térmica do polimero,
devido a condutividade térmica que o material polimérico ird apresentar. A
mobilidade das moléculas também deve ser avaliada, assim tendo que considerar a
Tg do polimero e o grau de cristalinidade, o0 emaranhamento da cadeia e o nimero
de ramificacBes. Maior enovelamento contribui para uma maior restricAo aos
movimentos macromoleculares e uma menor dissipacdo de energia térmica,

acarretando em uma maior probabilidade de quebra de ligacdes [48].

Em geral, altas temperaturas e aquecimentos rapidos fornecem energia
suficiente para quebra de ligacdo de moléculas, porém temperaturas néo tao altas
por tempos prolongados, como meses ou anos, também podem causar a
degradacdo no polimero, fendmeno conhecido como “ageing” (envelhecimento).
[48]. Isso pode ocorrer através de duas situagdes: algumas moléculas poderdo estar
em estado de excitagdo maior do que a média e com 0 aumento de temperatura, um
nivel de energia repulsiva pode ser alcancado, ocasionando o inicio do processo de
degradacédo. A segunda situacdo € a probabilidade que ocorra uma interagcdo do
movimento vibracional das moléculas de C-C. Se ocorrer que os efeitos vibracionais
estejam em fase, a soma das energias vibracionais podera ser maior que a energia

de ligacéo, provocara o rompimento das ligacdes em algumas moléculas [48].

Tratamentos térmicos em polimeros frequentemente afetam as cadeias
principais C-C ou atomos substituintes, e as cadeias laterais. A cisdo da cadeia

principal muitas vezes gera radical livre, podendo ocorrer aleatoriamente na cadeia



33

ou nas ligagbes mais fracas resultantes de estruturas andmalas, como nos casos
Poliestireno (PS) e Polietileno (PE) [51]. Se em uma cadeia principal, sendo ela
constituida por heteropolimeros, houver uma ligagcdo com energia abaixo da ligacédo
simples de carbono (83 Kcal/mol) este sera pouco estavel termicamente e podera
sofrer ataques por moléculas de baixa massa, como a agua. Esse ataque podera
gerar a quebra da cadeia principal em diferentes pontos [50]. Altas temperaturas
também dificultam a reticulacdo da cadeia ap6s a cisdo homolitica [49]. O macro
radical formado pela ruptura da cadeia principal pode sofrer despolimerizacdo, ao
longo da cadeia, que varia com a estrutura do polimero e a temperatura [51]. A cisao
no final da cadeia também pode ocorrer devido a fragilidade das ligacdes, caso
observado em polimeros como o PMMA que resultam na formacdo de bandas
duplas, na qual os radicais ndo sdo envolvidos, como acontece no PVC, ocorre uma
sequéncia de bandas duplas. Na formacé&o de radical livre pela cisdo da cadeia

principal pode ocorrer a formacdo de um produto volatil [51].

No caso do PMMA, dependendo a forma de polimerizacao, a inicializacdo da
degradacdo térmica ocorre na faixa de 275 °C por radicais livres, formando dupla
banda de carbono no final da cadeia principal. Outra forma é envolvendo
temperaturas maiores, entre 350 e 400 °C, na qual as moléculas mais frageis no
final da cadeia sdo removidas, ocorrendo a posterior degradacédo de forma aleatéria.
No PVC a pirolise € observada na faixa de 225-275 °C e a rapida perda de massa e
uma segunda baixa rapida de massa € vista entre 425-475 °C, correspondente a

carbonizacéo do residuo do polimero descloridratado [51].

3.2.3. Degradacéo por radiacao

A degradacdo por radiagdo controlada em polimeros é utilizada tanto na
indUstria quanto na area de pesquisa. A degradagdo induzida pela radiacdo de
polimeros é utilizada na preparacdo de membranas com trilhas i6nica que sao
usadas para filtracdo e preparo de pdé de Teflon, em tintas, lubrificantes e
revestimentos. Outra aplicacdo importante da degradacéao induzida por radiacdo esta
no padrao litografico, onde raios-X e elétrons acelerados possibilitam a fabricacdo de
circuitos integrados com dimensBes nanométricas. Polimeros naturais, como a

celulose e outros polissacarideos sao predominantemente polimeros de cisdo de
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cadeias e a irradiagdo resulta em diminuicdo substancial no peso molecular,
acompanhadas da formacdo de produtos de oxidagédo e reducdo na cristalinidade.
Os polissacarideos degradados possuem propriedades melhoradas para aplicacfes
na fabricacdo de produtos de cuidados com a saude, ingredientes para cosmeéticos,

modificadores de viscosidade na indUstria de alimentos e industria téxtil.

A radiacdo de altas energias é considerada como todo tipo de radiacdo
eletromagnética com energia quantica ou cinética, apreciavelmente maior que as
energias de dissociacdo de ligacdes quimicas [48]. Em particular, a radiacdo em
polimeros orgéanicos induz a ramificacdo de cadeia, reticulacdo e degradacdo
molecular ou cisdo. A ramificacdo em cadeia e a reticulacdo aumentam o peso
molecular do polimero. A reticulacdo forma uma rede polimérica tridimensional
insolavel, enquanto a degradacdo ou a cisdo causam uma reducdo do peso

molecular inicial.

Um método de mensurar o efeito da radiacdo nos polimeros € conhecido
como rendimento quimico da radiacdo (G), que € o numero de eventos quimicos
induzidos a cada 100 eV [48,52], para o PMMA € entre 0.4 e 1.8 cisfes para faixa de
20 keV até 2 MeV. (53) O rendimento dos efeitos de cisdo (Gs) e reticulacao (Gx)
podem variar para cada material no processo de degradacdo, materiais como
polipropileno podem demonstrar a reticulagdo como predominante na degradacéo

por alta energia e cisdo na degradacao térmica [48].

3.3. Efeitos de irradiacéo idbnica em Polimeros

3.3.1. Processo basico de interacao

As Interacbes de feixes energéticos de ions ou elétrons com polimeros
introduzem importantes modificagcdes nesses materiais. O processo de irradiagéo por
ions de alta energia tem sido bastante estudado, em funcdo de seu uso em
processos de litografia e tratamento por plasma na industria de semicondutores [54-
57], em técnicas de caracterizacdo além de processos de micro e nanoestruturacao
de materiais em aplica¢des, que vao desde filtros até a producdo de moldes para

fabricacdo de nanoestruturas.
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ions acelerados possuem grande quantidade de energia, a qual por sua vez é
depositada através de colisbes com os atomos do polimero e excitacdes eletronicas
[55,58]. A energia transferida por unidade de comprimento no alvo € denominada de
poder de freamento (dE/dx). A transferéncia ocorre por dois mecanismos principais:
interacdo do ion com os nucleos atémicos (freamento nuclear - S,) ou com 0s
elétrons das orbitais do atomo (freamento eletrénico - Se) [52,59-61]. Ambos os
processos geralmente ocorrem simultaneamente, porém um deles pode ser
predominante dependendo da energia do ion [62]. Na Figura 3.3, € mostrado o
grafico do dE/dx em funcdo da energia de para um fon de H interagindo com o
PMMA. Observado-se na Figura a predominancia do freamento eletrénico (Se) em
relacdo ao freamento nuclear (Sy) para energias acima de = 1 KeV. Para ions mais

pesados, o predominio do Se ocorre em energias maiores da ordem de = 1 MeV/u.

-

dE/dx (eV/A)

o
-

0,01 ¥ L f
Energia (eV)
Figura 3.3. Gréfico de poder de freamento em funcdo da energia para ions H" em alvo de PMMA, a

partir de dados obtidos no programa SRIM [63]. A linha vermelha representa o poder de freamento

eletrdnico (Se) e a linha azul o poder de freamento nuclear (Sn).

O freamento nuclear (S,) geralmente ocorre com maior probabilidade em ions
com pouca energia. Nesse processo, ocorre a transferéncia de momentum,
diretamente aos atomos do alvo através de colisdes balisticas com o ion acelerado
[60]. Se a colisdo do ion transferir energia suficiente, os atomos-alvo serdo
deslocados de sua posicdo na rede, caso contrario provocara apenas excitagoes

vibracionais (fonons) e deposicao de energia na forma de calor [60,62].
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O freamento eletrénico (Se) ocorre quando o ion transfere sua energia para os
elétrons do alvo, deixando-os excitados ou ionizados. Se a desaceleracao ocorrer
com ions lentos altamente carregados, a transferéncia de energia potencial também
é significativa e leva a uma série de processos Auger e a emissao consecutiva de
elétrons em uma regido pouco profunda, proxima a superficie [60,62], como

representado na Figuras 3.4a.

Se a desaceleracdo ocorrer com ions pesados de altas energias (MeV-GeV),
0 processo ira transferir uma enorme quantidade de energia ao longo de sua
trajetéria, podendo alcancar dezenas de keV por nandmetro, dependendo do
material constituinte do alvo e o numero atémico (Z) do ion incidente. A trajetoria
desses ions rapidos pode ser considerada aproximadamente como uma reta devido
a disparidade da massa do ion com os elétrons responsaveis pelo freamento, assim

como representado na Figura 3.4b.

ion pesado com ion pesado com alta
baixa energia energia

(@ )

@) &)

Figura 3.4. Esquema de deposi¢cdo de energia pelo ion em um sdlido. a) ions altamente carregado,
grande energia potencial e baixa energia cinética. b) ion pesados com alta energia cinética: perda de
energia dominada por excitacdes eletrdnicas. As trajetdrias do recuo séo indicadas em vermelho. As

excitacfes eletrdnicas induzidas por elétrons do sélido estdo em azul. Adaptado [64]

Apo6s a ionizacdo primaria, devido a passagem do ion de alta energia, uma
cascata de elétrons secundarios se desenvolve e se espalha radialmente,
produzindo uma regido cilindrica de densidade de ionizagdo extremamente alta,
conhecida como nucleo da trilha ibnica [64]. O raio efetivo e o comprimento da trilha
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dependem da energia do ion, assim como a condutividade térmica e elétrica do
material alvo [65]. Para ions altamente energéticos, a seccdo de danos transversal
da trilha idnica € menor que para ions com baixa energia, porém o seu comprimento
€ maior [66]. O que ocorre é que a distribuicdo transversal de danos depende da

deposicao de energia e essa é dependente da velocidade do ion [66,67].

A energia inicialmente depositada nos elétrons alvo é gradualmente
transferida para os atomos da rede. Diferentes efeitos ocorrem durante a formacéo
da trilha a partir da interac@o primaria do ion [67]. Os danos provocados ao longo da
trilha ndo sdo uniformes, apesar de serem mais concentrados no nucleo da trilha.
Elétrons secundéarios podem produzir multiplas ionizaces em um pequeno volume,
assim como decaimento Auger, formando vacancias internas. Essa regido é

conhecida como penumbra (Figura 3.5) [60,66,67].

Penumbra <™

Figura. 3.5. Representacdo de um esquema tipico da formacé&o de trilhas por ion pesados e altamente

energético (adaptado [60]).

Na Figura 3.5 é notado uma maior concentracdo de distribuicdo de danos
provocados no nucleo de trilha e uma quantidade inferior de danos em volta dessa
trilha, que representam a penumbra. Cerca da metade da energia depositada pela
passagem do ion de alta energia se concentra no nucleo da trilha (cerca de 1 nm em

torno do caminho do projétil) [68].

Mesmo para ions altamente energéticos, no qual predomina o freamento
eletrbnico, apds alguns steps, a energia transferida acaba por se transformar em
movimento atdbmico e energia térmica. Em materiais isolantes, como polimeros, esse
processo de conversdo da energia eletrbnica em energia cinética de movimento

atdmico é muito eficiente e leva a formacgéo das trilha ibnica [60,62,64,69].
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A dissipacdo de energia nos subsistemas de elétrons e atomos ocorre em
escalas de tempo bastante diferentes, como demonstrado na Figura 3.6 [68]. A
Figura 3.6 mostra uma representacdo esquematica da dependéncia temporal da
evolucdo da trilha i6nica. A parte superior mostra a etapa mais rapida da
transferéncia e relaxacdo de energia eletrénica. Os tempos de excitacéo sdo de 10™*°
a 10 s para processos internos e atingem 10 s para excitacdes coletivas
eletrbnicas (producao de plasmons). Apdés a transferéncia inicial de energia por ions
altamente energéticos, os elétrons escapam e o centro da trilha fica altamente
ionizado. Para tempos de 10" a 10" s, o modelo eletrénico de trilhas térmicas
assume que a excitacao eletronica leva a formacao de um plasma quente e por meio
do acoplamento elétron-fonon (equivalente a colisbes elétron-atomo), ha uma
transferéncia de energia para a rede atbmica dando origem a um forte aquecimento
local e transiente do material, chamado de thermal spike [60,66-68]. No tempo de
10" a 10" s 0 movimento atdémico na matéria sélida pode ser convertido em um
movimento estocastico. A partir disso podem ocorrer processos lentos de

relaxamento atbmico, como recristalizacéo [68].

Dinamica lon
Eletrénica Rapido

Dinamica "
Atomica

109 - 10" s ) o

Figura. 3.6. Esquema ilustrando a evolucédo temporal da energia depositada pelos ions no regime
com predominancia do freamento eletrénico. A onde a linha tracejada no alto da imagem representa o

sentido da trajetoria do ion. Adaptado [68].
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3.3.2. Modificagéo de polimeros por irradiacéo ibnica

Os efeitos da irradiacdo em polimeros devem-se geralmente aos efeitos de
cisdo ou reticulacdo da cadeia polimérica [49,52], formacdo de ligacBes duplas de
C=C (conjugadas ou nao) e produtos volateis de baixa massa molar. Se a cisdo for o
processo predominante ira ocorrer a degradacdo do polimero, gerando produtos de
baixa massa molar [49,70]. Na predominancia da reticulacdo podera haver um
aumento no grau de cristalinidade do filme. A irradiacdo tende a ocasionar a
liberacdo de atomos de H e grupos pendentes na forma de pequenos fragmentos
moleculares. A criagdo de radicais pode ocorrer devido a cisdo da cadeia ou a
liberacdo de atomos como o hidrogénio. Ligacdes duplas e triplas podem surgir da

unido ou estabilizacdo de radicais formados pela cisdo dessas cadeias [71].

A cisdo da cadeia polimérica pela passagem do ion pode modificar o seu
peso molecular, sua densidade, assim como sua viscosidade, dureza e temperatura
de transicao vitrea [49,70,71]. Nos casos que ocorrem a cisdo da cadeia polimérica,
pode ocorrer um aumento no grau de cristalinidade do polimero em doses baixas.
Como consequéncia das alteracBes na estrutura quimica dos polimeros irradiados,
uma série de mudancas em suas propriedades fisicas sdo observadas. Propriedades
mecanicas (dureza e médulo de elasticidade), opticas (indice de refracdo, elétricas

(aumento de condutividade), entre outras.

Na superficie do polimero pode ocorrer a modificacdo de sua rugosidade e
alteracdes no indice de refracdo. Durante a penetragdo do ion no polimero, pode
ocorrer a ejecdo de material que é denominado sputtering [60]. Existem dois
mecanismos de sputtering: o0 sputtering quimico, onde o bombardeamento provoca
uma reacao quimica que resulta em um produto fracamente ligado a superficie e
facilmente desadsorvido; o sputtering fisico envolve alta energia do ion que injeta

atomos da superficie dependendo do angulo de incidéncia.

Na irradiacéo dos polimeros, alguns aspectos basicos devem ser observados,

tais como a dose, a energia cinética dos ions, a massa dos ions, o material



40

constituinte do alvo, a temperatura e a presenca ou nao de oxigénio [72]. A dose
influencia o teor de radicais livres formados e o processo de quebra/formacao de
ligacbes quimicas (48). A temperatura influencia a mobilidade dos radicais livres,

reduzindo ou favorecendo as recombinacdes [48].

3.3.3. Modificacdo no PMMA e PVC com ions de Alta Energia

O comportamento do PVC frente ao processo de irradiacdo tem sido
investigado durante muitos anos, principalmente com raio-X, raios gamas e elétrons
[73,74]. O efeito predominante nesses processos €é 0 mecanismo de
desidrocloracdo, que consiste na fratura da ligacdo C-Cl formando ligacées duplas
C=C. A perda de H também ocorre e assim o material resultante geralmente é o
acido cloridrico (HCI) [73,74]. Efeitos de reticulacdo também sdo observados em
filmes de PVC irradiados com raios gama. O PVC irradiado com raios gama tende a
alterar seu comportamento mecéanico, aumentando a dureza conforme o aumento da
dose. Isso se deve ao aumento de reticulacao entre as moléculas do polimero [75].
Para irradiacdo com elétrons, o aumento de temperatura de -196 °C até 70 °C
(Tg~80 °C) tende a aumentar a cisdo de HCI. Nas baixas temperaturas os radicais
formados pela cisdo dos a&tomos de H e Cl ndo reagem até temperaturas proximas a
ambiente [76]. Para raios gamas, temperaturas abaixo da Tg e acréscimo de
umidade também auxiliam na formacdo de HCIl. As baixas temperaturas
provavelmente inibem a propagacéo do radical formado na irradiagdo. Assim temos
somente a formacdo do radical inicial e ndo de secundarios. Temperaturas mais
altas tendem a fornecer mais energia para a propagacao dos radicais, além de uma

possivel degradacgéo térmica [77].

Irradiacdo de PVC com particulas He® com energia 1 MeV e fluéncia de
1x10"*® jons/cm? induzem a desoclorinacdo e a formacdo de ligacdes duplas de
carbono [78]. Irradiagbes com fons de H* e energias ~3 MeV foram estudadas e
monitorados os elementos C, H e Cl durante a irradiacao, com diferentes fluéncias. A
perda de massa foi evidenciada, devido a diminuicdo de espessura da amostra.
Observou-se que o Cl diminui drasticamente com o aumento da fluéncia, chegando a

30% do valor inicial para irradiacdes com fluéncias de 3 a 6x10* jons/cm?. Para o
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hidrogénio houve reducéo, porém os valores ndo foram abaixo dos 65%. O estudo
indica a formacdo de HCI volateis, e com a fratura nas ligacdes C-Cl e C-H e a
formacéo de ligacGes duplas C=C na superficie do polimero [79]. A irradiacdo com
particulas alfas e energias de 4 a 5 MeV e fluéncias de 10 a 10'° sugerem o
aumento da carbonizacdo dos filmes [80]. Compoésitos com PVC irradiados C com
120 MeV e fluéncia de 10™ até 10'® ions/cm? indicam aumento de condutividade no

composito devido a carbonizagéo do polimero [81].

Estudos dos efeitos de irradiacdo em filmes de PMMA foram bastante
investigados durante décadas. Irradiacdo com ions de baixa energia em filmes de
PMMA séo realizados a partir de poucos eV até centenas de eV. O resultado da
irradiacdo é a formacdo de uma estrutura de maior condutividade elétrica na
superficie do filme devido a formacdo de uma camada grafitada [54,64,82]. Esses
resultados sédo apontados pela liberacdo de gas gerada pela saida dos atomos dos
grupos laterais, além de formacéo de grupos O-H, cisdo da cadeia principal que leva
a formacédo de grupos CHs e ligacdes C=C [82,83], fragmentos volateis de H,, CHs,
CH4CO e CO, também sédo formados [70]. Para irradiacdo com temperatura de -196
°C, apoés a cisao das cadeias, 0 aumento de temperatura aumenta a mobilidade da
cadeia dificultando a recombinacdo das moléculas clivadas [49]. A investigacdo dos
espectros de infravermelho por transformada de Fourier (do inglés, Fourier-transform
infrared spectroscopy- FTIR) de filmes de PMMA irradiadas com ions He (500 keV)
indicaram uma reticulagdo do material e uma diminui¢é@o lenta das bandas atribuidas
ao éster carboxilico. Com o aumento de energia do ion, flmes de PMMA irradiados
com fons de Au de 4.5 MeV/u com fluéncias de 10'° fons/cm? apresentam alteracées
nos picos de IR. Com o aumento da fluéncia, as modificagcbes sédo mais perceptiveis
em todas as bandas e o surgimento de uma ligacao dupla de carbono. A analise por
espectroscopia de massa indicam a cisdo da ligacdo covalente da cadeia principal
do polimero, assim como da cadeia lateral [70]. Estudos utilizando Ne*® com 145
MeV de energia e fluéncias de 10'° até 103 jons/cm? indicaram dominios de carbono
criados durante a irradiacdo em analise feita por UV-VIS. A analise por FTIR, com o
aumento da fluéncia, apresentaram ligacées O-H e duplo C-C. Analise por difracéo
de raio-X (do inglés, X-Ray diffraction-XRD) indicaram pouca mudanca nos

parametros de rede, sugerindo que o polimero perde progressivamente sua



42

cristalinidade e mantendo-se principalmente amorfo [78]. ModificagBes quimicas em
PMMA comparando energias na faixa de MeV até GeV apresentaram a quebra das
cadeias laterais, cadeia centrais até a formacédo de anéis aromaticos [84]. Estudos
de efeitos quimicos, comparando irradiacdo de H* com 2 MeV e Bi*® com 2.2 GeV
em PMMA, indicaram diminui¢cdo das ligacbes C=C e C-O-C. Irradiacdo com ion de
H* tiveram maiores efeitos sobre as ligagées C-O em relagéo ao Bi® sugerindo uma
maior importancia da ejecao de particulas pelo descompacotamento de cadeias de
PMMA em alta dE/dx, o que tende a manter a relagcdo O / C mais proxima do valor

original [85].

Estudos sobre as alteracdes quimicas decorrentes da irradiagcdo em filmes
finos de PMMA e PVC foram realizados por Thomaz, R. [85,86], em nosso grupo de
pesquisa. Os estudos baseiam-se na observacdo dos efeitos quimicos
proporcionados pela irradiacdo de ions nos polimeros. Para comparacéo dos efeitos
de irradiacdo em diferentes polimeros, foram utilizados filmes de PVC e PMMA.
Também foram realizadas comparacdes com filmes de diferentes espessuras para
analisar o efeito da influéncia da espessura nas alteracdes quimicas. Para os efeitos
da irradiacdo foram utilizados ions de Bi e H*, com energias de 2 MeV até 2,2 GeV

com diferentes fluéncias.

Para irradiacbes em PVC, Thomas, R. utilizou ions de H" com 2 MeV de
energia e fluéncias que variaram de 6x10™ até 2,8x10™ fons/cm? em filmes de
diferentes espessuras de 5 até 100 nm. A Figura 3.7 apresenta o gréafico com
espectros por XPS para filmes PVC irradiados com H* de 2 MeV. Para a maior
fluéncia (linha rosa), ha uma mudanca marcante no estado de ligacdo C em relagéo
ao filme sem irradiacéo (linha azul). Isso ocorre devido a forte desidrocloracéo (vista
pela redugdo nos picos de C»-Cl e Clyp) e a formagéo de duplas ligagdes de carbono

(associadas a um aumento e deslocamento de energia no pico de Cj3)[86].
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Figura. 3.7. Espectros de Cls XPS de filmes finos irradiados de PVC sédo mostrados espectros de
fimes com espessura de (a) 100 nm, (b) 25 nm, e (c) 5 nm irradiados com H' de 2 MeV para

diferentes fluéncias. As linhas pretas s@o os espectros de substratos de Si irradiados com H* de
2,5%10" jons/cm? [86].

Para filmes de PMMA foram utilizadas espessuras de 50 e 100 nm, e
irradiados com ions de H" e Bi®¥ e energias de MeV e GeV, respectivamente. A
Figura 3.8 possui um mosaico com espectros de XPS para comparacdo dos efeitos
das irradiagdes nos filmes. A diminuigéo de sinal das bandas de C=0 (~288-289 eV)

e O-CH;3; (286,8 eV) é observada com o aumento da fluéncia para as diferentes
espessuras.
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Figura. 3.8. Espectros de Cls XPS de filmes de PMMA com espessura de 50 nm (a-c) e 100 nm (b-
d). O espectro de XPS para os filmes irradiados com Bi de 2,1 GeV estdo em (a) e (b) e para

irradiacédo com H* de 2 MeV est&o representados nas Figuras (c) e (d) [85].

A maior parte desses estudos analisam as modificacbes quimicas dos
polimeros com o aumento da energia e fluéncia, como visto anteriormente [54,64,73-
75,77-85]. Para ambos os polimeros, as baixas energias dos ions provocam o
crosslinking até a perda das cadeias laterais. Com o aumento de energia ocorre a
guebra da cadeia principal, diminuindo a massa molecular do polimero e formando
uma camada grafitada. Essas mudancas quimicas trazem altera¢des que modificam
a superficie dos filmes [85]. A morfologia da superficie dos filmes pode apresentar
diferentes modificagcbes conforme o ion, carga, energia ou fluéncias utilizadas nas
irradiacdes, devido aos danos que podem causar no polimero. Filmes de PMMA
irradiados com plasmas de Ar/O, e Ar" apresentaram formacéo de duas camadas,
onde a pelicula da superficie € mais dura do que a camada interior. Essas estruturas

sofrem aquecimento e formacdo de rugosidade [55,87]. Em casos de filmes de
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PMMA irradiado com ions leves e altas energias podem suavizar a rugosidade da
superficie do filme devido a relaxacéo e efeitos de cisdo na superficie do filme [16].

Alguns estudos indicam que filmes ultrafinos de metais podem apresentar
comportamento semelhante ao dos filmes ultrafinos de polimeros [88]. No caso de
filmes de Pt com espessura entre 3 e 5 nm, depositados sobre SiO, e irradiados com
Kr* e 800 KeV com fluéncias de 5x10** até 2x10% fons/cm?, a alta fluéncia provocou
dewetting nos filmes. A penetracdo do ion gera uma trilha ibnica, o qual possui um
gradiente de temperatura radial em torno da trilha iGnica e que gera um gradiente na
tensdo superficial. A combinacéo do gradiente de presséo e do gradiente de tenséo
superficial na zona fundida leva a massa a superficie distanciando-se do centro de
fusdo e resulta em crateras ou mesmo em buracos. Esses buracos possuem uma
estabilidade termodinamica e fornecem o nucleo para a nucleacdo do dewetting.
Com o aumento da fluéncia e a elevacado da taxa de sputtering o filme diminui sua

espessura, sobrando pouco material para que se formasse rugosidade [88].

fons pesados e altamente energéticos tendem a modificar a estrutura do filme
devido ao surgimento de crateras com a passagem do ion. O diametro da cratera
pode ser alterado dependendo do ion, da carga, do angulo de incidéncia e da
espessura do filme [69,89]. Altas fluéncias, com ions pesados, tendem aumentam os
valores de rugosidade. Com o aumento da fluéncia, a cratera individual dos ions
deixa de ser percebida individualmente tendendo a se misturar com o efeito causado
pelos outros ions até o ponto que os efeitos do sputtering provocam a diminuicéo de
material na superficie do filme, tornando a rugosidade superficial similar aos valores

inicias [90].
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo abordados os métodos de preparacdo, tratamento
térmico e irradiacdo dos filmes, assim como os procedimentos de caracterizacao

utilizados.

4.1. Producéao dos filmes finos

Filmes de PMMA e PVC foram produzidos pela técnica de spin coating [12],
na qual o polimero em solugcdo é depositado sobre pedacos de laminas de silicio
(Si), e ap6s ocorre centrifugacdo para eliminacdo do excesso do material. O
substrato utilizado nesse trabalho possui uma pequena camada de Oxido nativo

(SiO4) com espessura menor que 2 nm

O poli(metacrilato de metila) (PMMA) utilizado foi do fabricante da Polymer
Laboratérios com o peso molecular ponderal médio (Mw) de 132000u e
polidispersao (M/M,) de 1.03. O poli(cloreto de vinila) (PVC). Seu M,, é de 80000 e
M, 47000 do fabricante Sigma-Aldrich, tendo a polidispersao de 1.70.

As estruturas moleculares para os meros de PMMA e PVC estdo

representadas na Figura 4.1.

Cl
CH; |
—[—CHZ—C\—];I _CH
c=0 CHz
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O
\
CH;
a) b)

Figura 4.1. Estrutura monomérica do a) Poli(metacrilato de metila) e b) Poli(cloreto de vinila).
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Para o preparo das solugbes foram utilizados dois diferentes solventes. O
PMMA foi solubilizado em Anisol (Sigma-Aldrich). Para a solubilizagdo do PVC foi
utilizado o ciclohexano (Sigma-Aldrich). Cada polimero foi colocado junto ao seu
respectivo solvente em um eppendorf de 2,5 mL em temperatura ambiente e

centrifugados por rotacéo e tempos pré-estabelecidos.

Apés o preparo da solucdo dos polimeros, foi realizado o processo de
deposicao por spin coating, esquematizado na Figura 4.2. Inicialmente é feita uma
lavagem do substrato com alcool isopropilico para remover eventuais particulas de
poeira. Apos, a superficie do substrato é recoberta com solugcdo do polimero para
posteriormente a centrifugacdo. A alta rotacdo do substrato elimina o excesso de
solucédo por forca centrifuga, devido a evaporacdo do solvente, a viscosidade do
liqguido aumenta até que um filme estavel € finalmente formado. A variagdo da
espessura do filme pode ser feita pela variagdo de concentracdo da solugao
polimérica, pelo tipo de solvente, ou pela variacdo da velocidade da centrifugacéo.
Nesse trabalho foi utilizada a variacdo de concentracdo do polimero para deposi¢ao

de filmes de diferentes espessuras.

a) b)
(—:.Dd&/’/df + 0
|
c) d) "
e DU

Figura 4.2. Esquema ilustrando o processo de deposi¢céo por spin coating. a) deposi¢ao da solugéo b)

sistema € posto a girar em alta rotagdo. c) excesso de solugédo é expelido d) o solvente evapora.

Foram preparadas solugbes de PMMA e PVC com concentragcbes de 1 g/L a
80 g/L. A solucéo polimérica foi depositada em substratos de Si, com medidas de
aproximadamente 2 cm x 2 cm, para serem centrifugados em velocidade angular de

3000 rpm. por 45 s, resultando em filmes com espessuras entre 2 nm e 290 nm.
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4.2. Tratamento Térmico dos Filmes Como depositados

Apoés deposicdo as amostras foram submetidas a tratamentos térmicos em
vacuo (2x10°® Torr). Na Tabela 4.1, estdo indicadas todas as diferentes condicdes
empregadas de temperatura e tempo. A espessura utilizada para filmes de PMMA e
PVC foi de 30 nm. O annealing em ambiente de vacuo foi realizado na camera de
vacuo do implantador de ions pertencente ao Laboratério de Implantacéo I6nica da
UFRGS.

Tabela 4.1. Condi¢Bes de tratamento térmico para em vacuo para filmes de PMMA e PVC.

Tempoeéat“ra 0,25 h 2h ah | 6h 15h 72h
80 PVC PVC . . PVC .
100 PMMA/PVC| PMMA/PVC | PMMA| PMMA| PMMA/PVC| -
130 PMMAPVC| PMMAPVC | - - | pumapvc| -
140 PMMAPVC| PMMAPVC | - - | pumapvc| -
150 PMMA/PVC PVC . . PVC .
224 . . . . . PMMA

4.3. Tratamentos por irradiacado idnica

Filmes finos de PMMA foram irradiados em vécuo (10® Torr) e com ions, H*
de 2 MeV, Au” de 17 MeV e Bi®® de 2.2 GeV a fim de investigar a influéncia da
irradiacdo na estabilidade e morfologia dos filmes. Os fiimes de PVC foram
irradiados apenas com H'. As irradiacbes das amostras foram realizadas no
Laboratério de Implantacéo I6nica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS) mediante utilizacdo do acelerador Tandetron de 3 MV, com excesséo da
irradiacdo de 2.1 GeV Bi®% realizada no acelerador UNILAC accelerator at GSlI,
Darmstadt, na Alemanha. Para comparac¢ao entre os possiveis efeitos causados pela
irradiacdo em funcdo da espessura, foram utilizados filmes que possuiam

espessuras de 5 ate 250 nm.
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O poder de freamento e alcance dos ions foram calculados pelo software

STRIM 2013 e as demais parametros de irradiacdo sao apresentados na Tabela 4.2,

A corrente utilizada para as irradiacdes de 2 MeV H*, 17 MeV de Au*’, foram

de 30 nA para o préton e 10 nA para o ions de ouro e bismuto.

Tabela 4.2 Parametros de irradiacdo dos flmes e PMMA e PVC. E é a energia do ion, Se representa

o freamento eletrénico, Sn o freamento nuclear, ® a fluéncia de ions; J a densidade de corrente

POLIMERO Se Sy i P Alcance J
lon E(MeV) (eV/inm) | (eV/inm) (fons/cm?) (um) | (ions/cm?)
Bi®+ | 2100 14090 14 2x10°-7x10t | 199 10
PMMA Au™ 17 2270 561 1x10° - 5x10™ 6.7 10
. 1x10™ - 63,6 30
H 2 19 0.01 2 8x10%
N 1x10™ - 69,7 30
Ve H 2 19 0.01 > 8x10%
Au”™* 17 1910 534 2x10" - 3x10" 7 10

4.3.1. Irradiacdo com temperatura variavel

Os filmes de PMMA foram irradiados também em temperaturas distintas, entre

-196 °C até 224 °C no Tendetron de 3 MV. AplGs a irradiacdo os filmes foram

imediatamente resfriados com agua em temperatura ambiente. A Tabela 4.3 informa

os dados da irradiacéo e temperatura utilizados.

Tabela 4.3 Condicdes de irradiacio em diferentes temperaturas com fons de Au™’ de 17 MeV e H' de

2 MeV.
Fluéncia (ions/cm?)

T(°c) | h(nm) | 1x10° | 1x10° | 1x10™ | 5x10 | 1x10™ | 2x10™" | 3x10™ 5x10™ | 1x10™ | 5x10™
-196 30 X - X X X X - X X

30 - X X - - - - - -
100

210 - X X X X X X - -
130 30 X X X X X X - -
150 30 X - - X X X X - -
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4.3.2. Irradiacdo com controle de temperatura e tempo de aguecimento

Também foi realizado um estudo dos efeitos de tratamento térmico apos a
irradiacdo na evolucdo da morfologia superficial e integridade dos filmes. Nesses
experimentos filmes de PMMA com espessuras de 30 nm foram irradiados com ions
de Au™ de 17 MeV ou com H* de 2 MeV com uma fluéncia fixa e mantidos sob
tratamento térmico em vacuo durante periodos entre 15 min e 70 h. Na Tabela 4.4
estdo resumidas as condi¢cdes de temperatura e tempo empregados para irradiacéo
com feixe de Au’* de 17 MeV e na Tabela 4.5 para fons de H*. Para a irradiacdo
com Au*’ de 17 MeV foram utilizadas as fluéncias de 1x10™ e 3x10™ fons/cm2. No
caso da irradiacdo com 2 MeV de H' utilizou-se uma fluéncia fixa de 1x10'
fons/cm?®. Nesse regime de fluéncia as modificacdes quimicas introduzidas pelos

fons sédo relativamente baixas.

Tabela 4.4 CondicBes de tempo e temperatura para irradiages de 17 MeV de Au*’.

tempo (h)

TEC) | h(hm) | 0,25 2 4 6 12 15 24 72
100 30 X X X X X X X -
130 30 X X X X X X X -
211 - - - - ; ; ] ) X
224 - - - - - - - - X

Tabela 4.5 Condicdes de tempo e temperatura para irradiacdes de ions de H* de 2 MeV.

Tempo (h)

T (°C) 0,25 2 6 15
100 X X X X
130 X X X X
140 - X X X
150 X X X X
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4.4. Caracterizagéo por microscopia de forgca atobmica (AFM)

A analise morfolégica dos filmes (rugosidade e porosidade) foram realizadas
imagens através da microscopia de forca atdmica [91], em equipamento ICON
BRUKER. Foram realizados dois tipos de mediadas: a) microscopia convencional e

B) caracterizagdo nanomecanica.

Para aquisicao de imagens AFM em modo tapping, com dimensdes laterais
entre 1x1 pm, utilizando-se taxa de varredura de 1Hz e matrizes de aquisicdo de
256x256 ou 512x512 pixels. Para andlise qualitativa foram feitas algumas imagens
de 3x3 um e 10x10 um.

Para a medida de rugosidade pelo AFM, e aferir a qualidade das pontas da
sonda do microscopio foram realizadas medi¢cdes da rugosidade em uma amostra
padrdo. A amostra referéncia é constituida de um filme duro e rugoso de silicio. Os
parametros para medicdo do Rrvs da amostra padrdo foram os mesmos descritos
anteriormente para analise de rugosidade dos filmes. A andlise da qualidade da
ponta da sonda foi realizada com a obtencdo de imagens de uma amostra padréo,
gue possui rugosidade RMS de 10 nm, sendo feitas imagens laterais de 1x1 pm. A
média do Rgrys realizadas por 20 pontas foi de 14.07 nm, A diferenca entre o valor
maximo encontrado em um filme em relacdo e o valor minimo em ralacéo ao valor

médio foi de aproximadamente 10%.

A espessura dos filmes também foi aferida AFM através do método de risco.
Riscou-se a superficie do filme até atingir o substrato, e logo depois foi obtida uma
imagem do sulco. A espessura foi determinada pela média de altura obtida em varios
pontos da imagem. Um exemplo de medida pode ser visto na fig.4.3. Para medidas

de espessura, foram feitas imagens de 80 um x 80 pum.
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Figura 4.3. (a) Imagem obtida por AFM de um filme apds ser riscado por bisturi. Os pontos A e B da
linha transversal indicam os pontos de referéncia para a medida de espessura. (b) Secao transversal

mostrando perfil de profundidade ao longo da linha AB.

A caracterizacdo nanomecanica, para obtencdo de modulo de elasticidade, foi
realizada no modo Peak Force Tapping - PFTQNM [92-94]. Foram utilizadas sondas
Bruker RTESPA 150 com constante nominal de mola k 6N/m sendo trocada a cada 2
imagens. As imagens possuem 1x1 pm, e 0,3 Hz em diferentes pontos do filme,
setpoint engage 0.02 v para sonda nao deformar a amostra. A calibracéo da sonda é
feita pelo método relativo. O método relativo de calibragdo usa uma amostra de
mddulo conhecido para obter a razdo entre a constante da mola e a raiz quadrada
do raio da extremidade da ponta. Nesse modo € necessdria uma boa precisdo ao
calibrar a sensibilidade de deflexdo da ponta. A sensibilidade de deflexdo é medida
em uma amostra limpa e dura de Safira (por ser dura e rigida ela ndo possui
absorcdo da energia e toda a energia € voltada para sonda), que pode ser usada
para amostras com médulo menor que 10 GPa). Posteriormente é realizado thermal
tunning para obter a constante real da sonda (com a sonda afasta da superficie da
amostra é feita a analise das diferentes frequéncias até encontrar a frequéncia de
ressonancia da sonda 5 khz - 2000 khz, posteriormente é realizado um ajuste na
regido do maior pico de ressonancia para obtencdo do valor de K. Apos e feita uma
imagem da amostra de referéncia (PS — por ter modulo conhecido e semelhante as
amostras analisadas) usando Peak Force Tapping PFTQNM e é ajustado o
parametro Tip Radius para fazer com que o modulo medido seja igual ao valor
conhecido da amostra de referéncia. Posteriormente é feito uma imagem da amostra
desconhecida ajustando o valor nominal da forca de pico (set point) para

corresponder a profundidade de deformac&o medida para a geracdo de imagens da
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amostra de referéncia. Usando esse procedimento estava dando resultados de
modulo elasticidade com valores muito diferentes entre si. Foi realizado uma
diminuicdo de 2 khz para 1 khz e de 150 nm para 60 nm do peak force amplitude

como forma de aumentar a resposta dos resultados obtidos da curva de forca.

As andlises das medidas de rugosidade foram realizadas no programa
NanoScopeAnalysis, o mesmo programa utilizado pelo controlador do AFM. O
tratamento das imagens segue a seguinte ordem: a) escolha da imagem de
topografia, b) planificacdo da imagem com valores pré-ajustados c) obtencdo da
rugosidade RMS calculada pelo software. Para obtencdo das medidas de
rugosidade, analisaram-se ao menos trés imagens de AFM de cada amostra. Foram
utilizadas as medidas de rugosidade quadratica média Rrus rq de cada imagem,

definida como:

1

Rrms = [%Z?Iﬂ(hi - Hi)z]g (4.1)

onde h; € a altura de um dado pixel i na imagem e ht € o nivel médio da altura da

superficie, sendo N é o numero de pixels na regido de interesse.

Em um determinado intervalo de frequéncias espaciais, o Power Spectral
Density (PSD) é igual a rugosidade RMS da amostra ao quadrado. A distribuicdo de
frequéncia para um perfil digitalizado de comprimento L, consistindo de N pontos

amostrados em intervalos de d, € aproximada por:

i2m -
PSD(f) = % N en @ Dm=D70012 para f = 71:/171 (4.2)

onde a frequéncia f, varia de 1/L a (N/2)/L. Praticamente falando, o algoritmo usado
para obter o PSD depende de enquadrar a transformada rapida de Fourier da
imagem para derivar a poténcia. Uma vez que o power (P) é obtido, ele pode ser

usado para derivar varios valores semelhantes de PSD da seguinte maneira:

P
1DPSD = — (4.3)
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isotropic PSD = -
1 D isotropic PSD = - (4.4)
P

2 D isotropic PSD =

21 f (Af) (4.5)

Para analise da Power Spectral Density (PSD) foram utilizados filmes de
PMMA com espessura de 30 nm irradiados com ions de Au*’ de 17 MeV e fluéncias
de 1x10° até 5x10'? fons/cm2, em temperatura ambiente, 100, 130 e 150°C. As
analises foram feitas pelo préprio programa NanoScopeAnalysis. Dentre as
diferentes formas de andlise, foi escolhida a 2D isotropic - power. Foram
selecionadas trés imagens de AFM de 1x1 um para cada fluéncia. Os valores
obtidos foram exportados para o KaleidaGraph e posteriormente feito uma média

dos valores obtidos nas trés imagens.
4.5. Medidas de angulo de contato

Para analisarmos a tensdo superficial dos filmes apos irradiacbes sao feitas
medidas de angulo de contato [38,95,96]. O equipamento utilizado foi Goniémetro
Phoenix 300 da SEO Co. Ltd do laboratério da faculdade de Quimica da PUCRS.

Para as medidas foi utilizado 4gua deionizada, aplicando uma gota de 0,1 mL de
adgua sobre a superficie do filme. Imediatamente apés a aplicacdo da gota, com o
auxilio do software, é feito uma foto da gota sobre a superficie, assim como pode ser
observado da Figura 4.4. O angulo de contato é calculado pelo software do aparelho

a partir da imagem realizada.

Figura 4.4. Imagem obtida de uma gota de agua utilizada para medida de angulo de contato. A linha

azul apresenta linha normal a superficie. As linhas vermelhas acompanham as bordas da gota e
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Server par ao calculo de angulo de contato quando comparado coma superficie pontos.

4.6. Nanoindentacéao

Instrumentos de indentacdo sdo amplamente utilizados para mensurar modulo
de elasticidade e dureza em pequenos volumes de materiais. Um comum uso dessa
técnica € em pecas de semicondutores e camadas de protecdo [97,98]. Em nossas
andlises utilizamos o equipamento Fischerscope H100VP HCU com ponta
Berkovich, que possui razdo de area/profundidade similares ao de um indentador

Vickers.

Para a aquisicao de dados foram utilizadas amostras de 1cm x 1cm de PMMA
com espessuras aproximadas de 2,5 nm até 50 nm e PVC com espessuras de 18
nm até 130 nm. O indentador foi colocado em contato total com a superficie com
uma velocidade de aproximacdo de 100 nm/s. Posteriormente, a ponta € indentada
na superficie do material usando uma taxa de carga constante de 2,5 mN/s a uma
forca de pico de 50 mN. Apés o contato a forca € reduzida ao valor de 10% da forca
de pico de contato, usando uma taxa de descarga de 2,5 mN/s. A forca no
indentador foi mantida constante por 80 segundos enquanto o deslocamento do
penetrador era monitorado. ApGs a indentacdo o software gera uma curva de
profundidade de carga pelo recuo. Estes sdo os dados fundamentais a partir dos
quais as propriedades do material sdo calculadas de acordo com a ISO 14577-1,

incluindo o mdédulo de Young e a dureza.
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5. RESULTADOS

5.1. Caracteristica dos filmes como depositados e ap0s tratamento térmico

Diferentes espessuras (h) de filmes de PMMA e PVC foram depositados para
serem utilizados com a finalidade de observar o comportamento da superficie dos
filmes em funcdo de h. Na Tabela 5.1 séo informados os valores de h conforme a

concentracédo utilizada para o PMMA e PVC.

Tabela 5.1. Valores da concentracéo de solucdo de PMMA e PVC utilizadas para preparar os filmes

e as respectivas espessuras (hpyva € hpyc) medidas por AFM.

Concentracéo hemma hpve
(g/L) (nm) (nm)
1 2 1,3
2 5 -
2,5 - 4.8
5 10 -

6 - 15
9,5 - 18
10 20 -
15 30 -
20 45 -
34 - 79

38,5 - 98
40 100 -
46 - 130
80 290 210
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A relacdo de concentracdo em funcédo da espessura € aproximadamente
linear, com excecdo de concentragbes altas. Isso ocorre devido ao aumento da

viscosidade da solucao, que influéncia diretamente na espessura do filme.

Na Figura 5.1, temos imagens de AFM da topografia de filmes de PMMA de
23 nm e PVC de 18 nm como depositados. As imagens apresentam as
caracteristicas tipicas dos filmes como depositados para as demais espessuras. Os
filmes apresentaram superficies uniformes e com valores de rugosidade Rrus ~ 0,25
nm para filmes de PMMA e Rgrus ~ 0,35 nm para filmes de PVC. Esses valores se
mantiveram constantes independentes das espessuras utilizadas, demonstrando

assim uma boa cobertura da pelicula sobre o substrato.

250 nm
4.0 nm
a)| -4.0 nm
Figura 5.1. Imagens de AFM da topografia de filmes finos de a) PMMA (h ~23nm) e b) PVC (h ~18

nm).

A evolucdo da rugosidade dos filmes de PMMA apd0s tratamento térmico
(temperatura entre 100 °C e 224 °C) em periodos variados foi investigada utilizando
filmes com espessura de 30 nm. A Figura 5.2 apresenta um mosaico das imagens

de AFM desses filmes para tempos de recozimento de 0,25 até 72 h.
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Figura 5.2. Imagens da topografia de filmes de PMMA com espessura de 30 nm apds tratamentos
térmicos em T= 100 °C por (a) 0 h; (b) 0,25 h; (c) 6 h; (d) 72 h; em T=130 °C por (e) 0 h; (f) 0,25 h; (g)
2 h; (h) 15 h; em T=140 °C por (i) 0,25 h; (j) 2 h; (k) 15 h; T =150 °C por (I) 0 h; (m) 0,25 h; (n) 2 h; (0)
15heem T=224°C (p) 72 h

Observa-se nas imagens da Figura 5.2 que a topografia dos filmes de PMMA
nao apresentou grandes modificacbes em relacdo a topografia dos filmes como
depositados, para a maioria dos casos. Porém dois casos atipicos foram
observados. Para filmes que sofreram recozimento em temperatura de 100 °C e 72 h
foi observado aumento na rugosidade e para temperatura de 130 °C pequenos

buracos em algumas regides da superficie apareceram (Figura 5.2f-g).
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Para analisar a rugosidade dos filmes de PMMA em funcdo do tempo

annealing para diferentes temperaturas é apresentado o grafico na Figura 5.3.
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Figura 5.3. Grafico da rugosidade em funcdo do tempo de tratamento térmico para diferentes

temperaturas nos filmes de PMMA de h = 30 nm.

A andlise quantitativa da rugosidade RMS dos filmes de PMMA indica que
houve pouca variacdo em relacdo ao valor inicial, na maioria dos casos, com
excecdo da temperatura de 100 °C. Para a temperatura de 100 °C, os valores de
rugosidade desviaram-se dos demais casos, sendo que para 72 h de annealing o

valor chegou a ser 2,5 vezes maior que o valor inicial.

No geral, com excecdo do tratamento em 100 °C, os filmes tiveram apenas
pequenas alteracbes na rugosidade RMS. O aumento da temperatura e longos
tempos de annealing podem ter contribuido energeticamente para uma relaxagado

nas moléculas da superficie dos filmes e assim diminuindo sua rugosidade [99].

Os efeitos de tratamento térmico (80 °C) para os filmes de PVC também
foram investigados, utilizando filmes de 15 nm e tempo de recozimento de até 80 h.
Um mosaico com imagens de topografia € apresentado na Figura 5.4. Na Figura 5.5

consta o grafico da rugosidade (Rrus) em funcéo do tempo de tratamento térmico.
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Figura 5.4. Imagens da topografia de filmes de PVC com espessura de 15 nm apds tratamentos
térmicos em T= 80 °C por (a) tempo de irradiacao; (b) 0,25 h; (c) 2 h; (d) 15 h.
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Figura 5.5. Grafico da rugosidade de filmes de PVC em funcdo do tempo de tratamento térmico para
T=80 °C.

Nas imagens da topografia do PVC (Figura 5.4) ndo se observam grandes
modificacdes. A Figura 5.4a apresenta uma topografia aparentemente um pouco
mais crespa com relacdo as demais, o que pode ser confirmado pelo grafico de
rugosidade. No grafico da Figura 5.5 podemos perceber um suave aumento da
rugosidade RMS para o tempo de 0,25 h e posteriormente uma reducdo em seus

valores para os demais periodos de tempo.

Filmes finos depositados por processo de spin coating tendem a possuir um
estresse residual devido a rapida evaporacgéo do solvente. As moléculas do polimero
tendem a ficar em um estado entropicamente desfavoravel, como se houvesse um
congelamento repentino com a rapida evaporagdo do solvente. A evaporagdo rapida
do solvente também pode provoca regides com variacdo de densidade no filme
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podendo gerar buracos [13]. Um caso andmalo, onde os filmes tiveram aumento

na rugosidade, aconteceu com os filmes de PMMA que sofreram aquecimento em
temperaturas de 100 °C. O aumento de rugosidade nos filmes aquecidos com T=100
°C pode ter sido provocado pela adicdo de energia térmica na cadeia polimérica,

facilitando a liberacéo do solvente do filme.

Na superficie, a auséncia de atomos vizinhos, em relagdo aos atomos que
estdo dentro do volume, pode resultar em diferencas tais como menores densidades
de massa e mudancas na dinamica devido a barreiras de ativacdo reduzidas para
rearranjos. Em materiais poliméricos, a regido da superficie proxima pode exibir
premelting; isto €, uma camada “liquida” pode existir em equilibrio com o polimero
vitrificado, abaixo da temperatura convencional de fusédo [100]. Estas superficies dos
filmes poliméricos podem ser altamente moveis em relacdo ao volume do polimero
[101-103]. A mobilidade perto da superficie pode ser varias ordens de grandeza
maior, para materiais como o PS [104]. A mobilidade superficial aumentada persiste
mesmo abaixo da Tg [100-104]. Para o tratamento de 100°C o aquecimento pode ter
contribuido para um aumento de energia da regido superficial que possui maior
mobilidade, contribuindo para a alteracdo na conformacdo nas moléculas da
superficie, acarretando em um aumento da rugosidade, porém nao fornecendo

energia suficiente para a relaxacao.

5.2. Efeito da irradiagao nos filmes de PMMA e PVC

Nesse capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com a
irradiacéo dos trés diferentes fons (Bi®® de 2,2 GeV, Au*’ de 17 MeV e H" de 2 MeV)
nos filmes de PMMA e PVC. Parte desses resultados ja foi publicada em um artigo

em revista internacional [90].

5.2.1. Efeito dairradiacdo com feixes de H" de 2 MeV

As modificacdes superficiais dos filmes de PMMA e PVC de diferentes
espessuras foram investigadas em fungdo da fluéncia de irradiagdo com H* de 2
MeV. A Figura 5.6 apresenta imagem de AFM da topografia de filmes de PMMA com
30 nm de espessura irradiados com H* para as diferentes fluéncias utilizadas. As
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topografias dos filmes ndo apresentaram grandes modificacfes apos a irradiacéo,

em relacéo ao filme virgem. E possivel observar um pequeno aumento de Rgus nNa
fluéncia de 1x10* fons/cm? e uma posterior suavizagdo para as irradiacbes com
maiores fluéncias. A Figura 5.7 mostra os valores da rugosidade Rgrus encontradas

para esses filmes.
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Figura 5.6. Imagens de AFM da topografia dos filmes de PMMA com h~30 nm irradiados com H+ de 2
MeV de com fluéncias de a) 1x10"?, b) 1x10", ¢) 1x10™ e d) 2x10** fons/cmz.
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Figura 5.7. Rugosidade RMS de filmes de PMMA com espessura de 2,5/23/28 e 50 nm irradiados

com H" e 2 MeV de energia com fluéncias de 1x10** até 1x10™ fons/cm?.

Na Figura 5.8 o caso do PVC ¢ ilustrado. Sao apresentados os mosaicos de
imagens de filmes de PVC de diferentes espessuras irradiados com H* com 2 MeV
de energia, com fluéncias entre 1x10** até 2,5 x10* jons/cm2. Da mesma forma que
para o PMMA, ndo foram detectadas alteragOes significativas na morfologia da
superficie.
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Figura 5.8. Imagens de AFM de filmes de PVC com espessuras de 5 até 209 nm irradiados com H+
de 2 MeV com fluéncias de 1x10", 6x10", 1x10™ e 2,5x10™ fons/cmz. (a) - (e) h = 209 nm; (f) — (j) h=
92 nm; (k) — (0) h =24 nm; (p) — (t) h=5 nm.
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Na Figura 5.9 sdo apresentados os valores da rugosidade RMS extraidos das
imagens de AFM. Nos filmes de PVC ocorreram duas situac¢des distintas. No grupo
de amostras que nao sofreram baking, os filmes irradiados apresentaram uma suave
diminuicdo da rugosidade, em relacéo ao filme como depositado. Nos filmes de PVC
gue passaram pelo processo de baking apds sua deposicao, é observado um suave
aumento de rugosidade com o aumento da fluéncia até ~1x10" fons/cmz2. Apés essa
fluéncia os filmes apresentaram uma diminuicdo na rugosidade até valores proximos
aos iniciais. A evolucao da rugosidade, contudo, ndo foi muito presenciada nos dois

casos.
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Figura 5.9. Grafico da rugosidade RMS em func&o da fluéncia de ions de H" com 2 MeV para filmes
de PVC com diferentes espessuras.

Foram também avaliadas alteracbes na espessura dos filmes de PMMA e
PVC provocadas pela irradiacdo com protons. O grafico da razdo entre a espessura
inicial h, e a espessura final h em funcao da fluéncia é mostrada na Figura 5.10. No
grafico podemos observar uma diminuicao da espessura dos filmes de PMMA e PVC
com o aumento da fluéncia. A maior variacdo de espessura ocorreu para os filmes
de PMMA, um polimero que apresenta um forte efeito de compactacdo quando

irradiados com ions de alta energia [105].
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Figura 5.10. Gréfico da razao entre espessura inicial h, e final h de filmes de PVC e PMMA irradiados
com H' de 2 MeV [105].

A irradiacdo com ions de H* provocam modificagcdes nas cadeias do polimero.
Estudos espectroscopicos (para filmes de PMMA) indicam principalmente
modificacdes nas bandas de oxigénio das cadeias de C=0, CH; e O-H [105] e
eliminacao gradual do hidrogénio. Para o PVC ocorre principalmente a perda do ClI
[78,79,81] e geracdo pronunciada de ligacdes duplas de C-C. As cisdes geradas
pela quebra das cadeias moleculares em ambos o0s polimeros provocam a
diminuicdo da massa molecular, e a formagcdo de uma camada com maior
concentracdo de carbono na superficie do filme [85]. O material voléatil gerado da
cisdo da cadeia pode sofrer outgassing, diminuindo a espessura dos filmes. O

sputtering também pode ocorrer, porém € baixo para feixe de prétons.

5.2.2. Efeito da irradiacdo com feixe de Bi®® de 2.2 GeV

A irradiacdo com ions de Bi™®® de 2.2 GeV a temperatura ambiente (23 °C)
também foi utilizada para averiguar a estabilidade dos filmes de PMMA em funcéo
da fluéncia de irradiacdo. Filmes de 100 nm foram irradiados com fluéncias de 1x10°
a 7x10™ fons/cm?. A Figura 5.11 mostra um mosaico de imagens de AFM da

superficie dos filmes irradiados. Na Figura 5.11a podem ser observadas algumas
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crateras formadas pelo impacto de ions individuais de Bi na superficie dos filmes

(regides circulares e escuras).
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Figura 5.11. Mosaico de imagens de topografia dos filmes de PMMA de 100 nm e irradiados por Bi™*
2.2 GeV feitas por AFM. a) 2x10° ions/cmz; b) 5x10'° jons/cm?; ¢) 1x10"" fons/cmz; d) 3x10** ions/cm2;
e) 5x10" fons/cm?; f) 7x10™ fons/cm2. Ao lado das imagens sdo mostrados perfis de topografia

correspondentes a linha branca marcada na imagem.

Ao lado das imagens estdo dispostos os perfis de topografia referente as
linhas brancas nas imagens. As partes mais profundas dos perfis (a) e (b) séo as
regibes de impacto dos ions. Com o aumento da fluéncia, podem ser vistos na
Figura 5.11c regi6es com ondulacdes e buracos, além das crateras produzidas pelos
ions individuais. O perfil de topografia da superficie mostra que em algumas regiées
as cavidades sado mais profundas, o que sugere a sobreposi¢cao de impacto de ions
sucessivos. Com o aumento da fluéncia de irradiacdo, jA ndo é mais possivel

identificar a interacdo de ions individuais na superficie do filme, como pode ser
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observado na Figura 5.11d. O perfil da topografia da superficie € caracterizado por

regides de altos relevos, devido a eroséo provocada pelos ions de Bi.

Um grafico da rugosidade em funcdo da fluéncia pode ser visto na Figura
5.12. Pode ser observado o aumento da rugosidade com o aumento da fluéncia até
3x10™ fons/cm2. Como o aumento da fluéncia houve uma diminuicdo da rugosidade
até valores proximos da rugosidade inicial do polimero sem irradiagdo. Isso esta
vinculado ao processo de afinamento do filme provocado pela irradiacdo e

apresentado na Figura 5.14.
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Figura 5.12. Grafico da rugosidade em funcéo da fluéncia para filmes de PMMA de 100 nm irradiados
com Bi"**" de 2.2 GeV.

Na Figura 5.13 temos o grafico da contagem do numero de crateras em
funcdo da fluéncia de irradiacdo. O grafico da contagem de crateras em funcédo da
fluéncia mostra aumento das crateras proporcional ao aumento da fluéncia até
1x10** fons/cm2. Com o aumento da fluéncia, perde-se a correlacdo entre o nimero
de cavidades e a densidade de impactos devido ao surgimento de estruturas

vinculadas a modificacdo do filme como um todo.
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Figura 5.13. Gréfico do nimero de crateras em funcao da fluéncia para filmes de h=100 nm irradiados
por Bi**¥ de 2.2 GeV.

Na Figura 5.14 temos o grafico da raz&o entre a espessura inicial e a final de
filmes de PMMA em funcdo da fluéncia de irradiagdo de Bi*®*Y de 2.2 GeV. Com o
aumento da fluéncia de irradiacdo pode ser observado uma diminuicdo da espessura
dos filmes, devido a pronunciada erosédo causada pelo feixe de Bi, e o outgassing de

compostos volateis produzidos pela quebra de cadeias poliméricas [18,83,90].
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Figura 5.14. Gréfico da raz&o entre a espessura Inicial de filmes de PMMA ho e a espessura final h
em funcéo da fluéncia de ions de Bi** de 2.2 GeV [106].
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A interacdo dos ions de Bi*®? é facilmente observada pelas modificagdes na
superficie dos filmes geradas pelas crateras dos ions geradas pelo depdsito de
energia local [64,69], gerando grande numero de cisbes das moléculas e formacao
de trilha i6nica [57]. Para irradiagdes com Bi+°? foram observados dois regimes
distintos: o regime de ions individuais e o regime de sobreposicdo de ions. No
regime de ions individuais destacam-se a formacdo de crateras individuais, onde
podemos observar no grafico da Figura 5.13 o numero de crateras similar aos da
fluéncia, além de um aumento na rugosidade do filme. Para o regime de
sobreposicao de ions, observa-se que a alteracdo da superficie € acompanhada

pelo surgimento de ondulacdo com diferentes frequéncias espaciais.

5.2.3. Efeito dairradiacdo com feixe de Au+7 de 17 MeV

As Figuras 5.15 e 5.16 apresentam imagens da superficie de filmes de PMMA
de 30 nm e 100 nm apos irradiacéo com Au*’ de 17 MeV em diferentes fluéncias.
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Figura 5.15. Mosaico das imagens de topografia dos filmes de PMMA com h = 30 nm e irradiados
com diferentes fluéncias com ions de Au*’ de 17 MeV feitas por AFM: a) sem irradiagdo; b) 1x10°
jons/cmz; ¢) 1x10™ fons/cmz; d) 3x10™ fons/cmz; €) 5x10™ fons/cmz; f) 3x10" fons/cm?; g)1x10™

fons/cm?; h) 5x10" fons/cm2.
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Figura 5.16. Mosaico de imagens de AFM da topografia de filmes de PMMA h = 100 nm irradiados por
Au® 17 MeV em diferentes fluéncias: a) 1x10° fons/cm?; b) 5x10™ fons/cmz; c) 2x10™ fons/cm?; d)
7x10™ fons/cmz; e) 6x10™ jons/cm?; f) 5x10™ jons/cm2. Ao lado das imagens o perfil de topografia

feito na regido da linha branca nas imagens.

Para ambas as espessuras, com 0 aumento da fluéncia ocorreram alteracdes
significativas na superficie dos filmes. Em fluéncias baixas (1x10° fons/cm?), as
topografias dos filmes irradiados ndo apresentaram mudancas significativas apos a
irradiacdo. Ao contrario dos ions de Bi, para os quais crateras induzidas pelo
impacto de ions individuais sdo claramente visiveis, para ions de 17 MeV de Au
esses eventos ndo sao discerniveis da rugosidade natural dos filmes (Figura 5.17a).
Na imagem é possivel visualizar a cratera formada por ions individuais e em
destaque a regido ampliada com duas crateras formadas por ions. Contudo nos
filmes irradiados com fluéncias de 1x10* a 7x10™ fons/cm? é possivel observar
cavidades induzidas pela irradiacdo. Na Figura 5.17b esta o gréafico da contagem do
namero de cavidades em funcao da fluéncia dos ions para filmes de PMMA com h ~
100 nm. Para essa contagem foram utilizados filmes de h ~100 nm, pois é mais facil

de realizar o reconhecimento das crateras para baixas fluéncias em relacdo aos
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filmes de h ~30 nm. No grafico pode ser observado um aumento do numero de

crateras com o aumento da fluéncia até 7x10! ions/cm2. Para fluéncias maiores, a
quantidade de crateras diminui até valores que podem parecidos com os dos filmes
nao irradiados. Aqui consideramos as crateras como sendo a producao individual do
impacto do ion no filme. Ja cavidades e poros como o resultado de fluéncias mais

altas, resposta do filme como um todo.
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Figura 5.17 a) Imagem de topografia de fiimes de PMMA de 100 nm irradiado com diferentes Au’* de
17 MeV e fluéncia de 1x10° jons/cm2z. O quadrado em preto representa a regido do filme que foi
aplicado zoom de 5x. b) Grafico da contagem do nimero de poros produzidos pela irradiacéo de Au’™*
de 17 MeV nos filmes de PMMA de 100 nm.

A irradiacdo com altas fluéncias acima de 3x10™ fons/cm? provocaram fortes
modificacées no relevo da superficie do filme até a fluéncia de 5x10* fons/cmz, onde
topografia torna-se mais plana. Na fluéncia de 6x10* fons/cm?, os filmes est&o
altamente erodidos, com alteracbes topograficas muito maiores do que sao

produzidas por ions individuais.

O motivo pelo qual ndo aparecem as crateras em irradiagcdes de baixas
fluéncias para os filmes de PMMA com h=30 nm n&o é bem clara, porém estudos de
Thomaz et. al. indicam que as crateras provocadas pelos ions tendem a diminuir de
profundidade com a diminuicdo de espessura dos filmes [107]. Outros estudos
consideram a maior mobilidade das moléculas da superficie em relagdo ao bulk do
polimero [104]. Isso causa uma maior relaxacdo no filme fino, deixando a cratera

com menor profundidade, proxima da escala da rugosidade natural do filme. Para
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filmes com espessura de 100 nm, aparentemente a profundidade da cratera €

maior. No regime de fluéncia intermediaria, as possiveis modifica¢cdes introduzidas
pelo feixe afetam todo o filme. A porosidade observada é proveniente provavelmente
da combinagdo do outgassing de produtos da quebra da molécula, das nucleacgbes
de espacos vazios criados e do material ejetado pelo impacto dos ions (sputtering)
[57, 90]. Para filmes de h > 30 nm padrdes similares ao dewetting sdo formados
apos as irradiacdes de 3x10*? até 1x10™ jonscm2. Alguns estudos sugerem que a
irradiacdo provoca o dewetting spinodal para filmes finos metalicos, na qual o
afinamento do filme é formado devido a alta fluéncia diminuem as espessuras dos
filmes e a alta energia depositada contribui para a desestabilizacdo dos filmes [108-
110]. O processo que ocorre até a evolucao dos filmes para o estado parecido com o

dewetting e necessitam maiores investigagoes.

A andlise quantitativa da rugosidade RMS da superficie do filme esta
apresentada no gréfico da Figura 5.18. O grafico da rugosidade em funcdo da
fluéncia apresenta crescimento da rugosidade com o aumento da fluéncia até 1x10*3
ions/cm2, apOs essa fluéncia a rugosidade diminui para valores mais préximos

encontrados nos filmes sem irradiagéo.
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Figura 5.18. Gréfico das rugosidades dos filmes de PMMA de 100 nm irradiados com diferentes

fluéncias para fons de Au’" de 17 MeV.
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Para uma melhor compreensdo dos padrdes de rugosidade formados na
topografia dos filmes de PMMA irradiados com Au*’ de 17 MeV, o gréfico da
densidade espectral é apresentado na Figura 5.19. No grafico da densidade
espectral duas regides distintas sdo claramente vistas. A parte mais alta das linhas
representam as baixas frequéncias espaciais e a parte mais baixa representam as
altas frequéncias espaciais. Com o aumento da irradiacdo podemos observar que as

regides de baixa frequéncia espacial tendem a aumentar.
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Figura 5.19. Gréfico da andlise de PSD em funcao da frequéncia para topografia de PMMA com h= 30

nm irradiados com AU*" 17 MeV para diferentes fluéncias.

A Figura 5.20a mostra o grafico da espessura dos filmes de PMMA medida
apos a irradiacdo de Au*’ de 17 MeV. Os filmes mais grossos de 64, 48 e 4.8 nm
tenderam a diminuir a espessura com o aumento da fluéncia, o que também pode
ser observado no grafico da razdo entre espessura inicial e final em fungcédo da
fluéncia (Figura 5.20b). A reducdo na espessura ocorre por fatores ja discutidos

anteriormente como a quebra das moléculas e sputtering.
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Figura 5.20. a) Grafico da espessura de filmes de PMMA irradiados com Au*’ de 17 MeV com para
diferentes fluéncias b) Grafico da razéo entre espessura final h e espessura inicial ho dos filmes de
PMMA irradiados com ions de Au+7 de 17 MeV [106].

A irradiacdo com ions de Au em filmes de PMMA ocasionou danos com
caracteristicas semelhantes ao provocados pelo Bi, porém em proporcdes
diferentes. A formacdo de crateras, porém com profundidades diferentes, o
sputtering, o aumento da rugosidade e o afinamento dos filmes foram mais
acentuados com o0s ions mais energéticos do Bi. Em comparacdo aos danos
ocasionados pelo H, o qual ndo demonstrou modificacdes na topografia dos filmes
para o0 PMMA, somente alteracdes quimicas e na espessura dos filmes, a irradiacéo
com Au provocou mais danos. Devido a uma maior energia depositada nos filmes as

alteracdes topograficas, quimicas e de espessura forma mais acentuadas.

Os efeitos de irradiacdo na topografia dos filmes de PVC utilizando feixe de
Au*’ com 17 MeV de energia, podem ser observadas na Figura 5.21. As topografias
dos filmes de PVC irradiados também apresentaram alteragbes significativas,
mesmo nos filmes com espessuras de 5 nm. O efeito é pouco visivel devido a
limitacdo das variacdes topograficas. Com o aumento da espessura, a alteracao da
topografia fica mais marcante. As crateras produzidas por ions individuais ndo sao

perceptiveis como no caso do PMMA.
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Figura 5.21. Imagens de AFM da topografia dos filmes de PVC irradiados com Au*’ de 17 MeV em
diferentes fluéncias. O mosaico consiste de imagens de filmes com 5 espessuras diferentes: 209 nm
da letra a) até e) 92 nm da letra f) até j) 49 nm da letra k) até k), 24 nm da letra p) até t), 5 nm da letra
u) até z). As imagens a), f), k), p) e u) representam filmes como depositados. As imagens dos filmes
irradiados com 2x10"" fons/cm? estdo nas Figuras b), g) 1), ) e v). As imagens dos filmes irradiados
com 5x10™ fons/cm? estdo nas Figuras c), h), m), r) e x). As imagens dos filmes irradiados com
1x10" fons/cm? estdo nas figuras d), i), n),s) e y). As imagens dos filmes irradiados com 3x10"
fons/cm? estdo nas figuras e), j), 0), t) e z). Os filmes utilizados para essa irradiacdo sofreram um

rapido aquecimento (baking) com a finalidade de liberar o solvente residual.

A Figura 5.22 contém o grafico da rugosidade em funcéo da fluéncia nos
filmes de PVC. Os dados de rugosidade indicam aumento de rugosidade com o

aumento da fluéncia e espessura dos filmes, para quase todas as espessuras, até a
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fluencia de 2x10'? fons/cm2. O filme de 5 nm n&o apresentou variacdo em sua

rugosidade.
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Figura 5.22 Grafico das rugosidades dos filmes de PVC irradiados com diferentes fluéncias de Au’*
de 17 MeV (111).

Os filmes de PMMA e PVC apresentam dois comportamentos distintos em
termos de topografia, onde o impacto individual dos ions pode ser notado no PMMA
para algumas fluéncias, enquanto que para o PVC é mais notéria a modificacdo da

superficie como um todo.

Nos filmes de PVC, as modificacbes na rugosidade da superficie podem ter
sido geradas por fatores como quebra das moléculas pelos impactos dos ions, out-
gassing, e ejecao de material, 0 que também ocorre nos filmes de PMMA. O padréo
da superficie apos a irradiacéo difere do que ocorre com o PMMA, pois € observado
uma topografia que lembra as encontradas nos filmes de PMMA irradiados com Au*’
de 17 MeV em temperaturas acima da Tg, os quais poderéo ser vistos no Capitulo
5.3. A quebra das moléculas pela irradiacdo contribui para a diminuicdo de
espessura, a qual pode ser analisada pelo gréfico da Figura 5.23a. A relacédo da
espessura final/inicial dos filmes de 14 a 290 nm pela fluéncia esta no grafico da
Figura 5.23b, onde pode ser observada uma similar diminuicdo proporcional na

espessura dos filmes. O padrédo de menor frequéncia espacial nos filmes de PVC
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iradiados com Au*’ sugere maior mobilidade na superficie do filme em
colaboragcdo a mobilidade do material formado na superficie apds a irradiacao.
Muitos autores relatam a geragdo de um produto com menor massa molecular e a

formacéo de superficie grafitada apos a irradiacdo com altas fluéncias.
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Figura 5.23 Grafico das rugosidades dos filmes de PVC irradiados com diferentes fluéncias de Au’™*

de 17 MeV [111].

5.3. Efeito combinado dairradiacdo e temperatura

Nesse capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com a
irradiacdo dos fons de Au*’ de 17 MeV e H" de 2 MeV, nos filmes de PMMA.

5.3.1. Efeito da irradiacédo com feixe de Au*’ de 17 MeV e temperaturas

O estudo dos efeitos da irradiagdo em diferentes temperaturas para filmes de
PMMA foi realizado com feixe de Au*’ de17 MeV. Foram utilizados filmes de 30 nm e
fluéncias que variaram de 1x10° até 5x10'? fons/cm2. As temperaturas utilizadas
foram de -196 °C até 150 °C.

Imagens de topografia feitas por AFM dos filmes de PMMA irradiados sao
apresentadas no mosaico da Figura 5.24, para diferentes fluéncias e temperaturas.

Observa-se um efeito claro da temperatura na morfologia dos filmes irradiados,
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principalmente em temperaturas préximas ou superiores a Tg. A topografia dos

filmes irradiados em temperatura ambiente ou T=-196 °C apresentaram evoluc¢des
parecidas. Os filmes irradiados com aquecimento apresentaram evolugdes distintas,
para temperaturas abaixo e acima da Tg nominal do PMMA (105 °C). Na
temperatura de aquecimento de 100 °C, o filme apresentou uma superficie mais
ondulada, com poros parecidos com o rastro deixado pela penetracdo dos ions
individuais no filme. Nas temperaturas acima da Tg nominal do filme (130 °C e 150
°C), as cavidades provocadas pela penetracdo dos ions no filme ndo sdo mais
percebidas e a predominancia na topografia € de uma superficie ondulada. Em
fluéncias altas o comportamento da superficie irradiada associada ao tratamento
térmico em temperatura de -196 °C apresentou comportamento similar ao da
irradiacdo a temperatura ambiente, a qual foi discutida no capitulo 5.2.3. Porém,
para temperatura de T=100 °C, a superficie apresentou-se mais ondulada e com
cavidades maiores. Nas temperaturas acima da Tg a superficie ficou com ondas de
menor frequéncia espacial, comparadas com as superficies irradiadas com menores

fluéncias e mesmas temperaturas.
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Figura 5.24. Mosaico de imagens de topografia feitas por AFM dos filmes de PMMA irradiadas por
Au*’ de 17 MeV com diferentes fluéncias e em diferentes temperaturas. As figuras a) até d) sdo de
filmes aquecidos até 150 °C, e) até h) aquecimento de 130 °C, de i) até m) aquecimento de 100 °C,

de s) até v) resfriamento de -196 °C. Os filmes irradiados em temperatura ambiente sdo de n) até r).

Na Figura 5.25 é apresentado o grafico da rugosidade dos filmes irradiados
com Au*’ de 17 MeV em diferentes fluéncias e temperaturas. A rugosidade RMS
aumentou para todos os filmes irradiados nas diferentes temperaturas até a fluéncia
de 5x10™ fons/cm?, em relacdo aos valores iniciais. Os filmes irradiados em
temperatura ambiente e -196 °C tiveram valores muito similares para as mesmas
fluéncias, provavelmente devido a condi¢cdes de mobilidade extremamente baixa de

um polimero que se encontra no estado vitreo. Os filmes tratados em T=100 °C
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tiveram os valores de Rgrus mais elevados que os filmes irradiados nas

temperaturas de 130 °C e 150 °C para a maioria das fluéncias.
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Figura 5.25. Grafico da rugosidade RMS em fun¢éo da fluéncia para filmes de PMMA com h=30 nm

irradiados com Au*’ de 17 MeV.

Na Figura 5.26 é apresentada a analise da densidade espectral da topografia
dos filmes irradiados em T de 100 °C até 150 °C. Os filmes de PMMA irradiados com
—196 °C possuiram topografia similar aos irradiados em temperatura ambiente, entdo
foram considerados as analises de PSD da temperatura ambiente mostrados na
Figura 5.24. Para filmes irradiados com T=100 °C é observado a presenga uma
quantidade maior de frequéncias espaciais baixas e intermediarias em relacdo aos
filmes que sofreram irradiagbes em outras temperaturas coerente com o fato
observado na Figura 5.24. Para filmes irradiados a 100 °C, houve um aumento da
rugosidade bem maior do que para os filmes irradiados a 130 °C e 150 °C.
Considerando que a Tg nominal € aproximadamente 105 °C, um provavel aumento
de temperatura com o aumento da fluéncia pode ter ajudado a aumentar a
mobilidade dos filmes aquecidos a 100 °C, provocando o surgimento de ondulagdes
na superficie do filme. Para filmes irradiados com temperaturas acima da Tg

nominal, a maior mobilidade acaba por levar a uma maior suavizacao da superficie,
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uma vez que as relaxacdes em regides maiores sdo possiveis de ocorrer durante

0 tempo que as amostras ficaram aquecidas.
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Figura 5.26. Grafico da andlise de topografia pelo método de PSD para topografia de filmes de PMMA
irradiados com Au*’ de 17 MeV para diferentes temperaturas: a) T=100 °C; b) T=130 °C e c) T=150
°C.
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5.3.2. Efeito dairradiacdo com feixe de H+ de 2 MeV e temperaturas

O estudo dos efeitos da irradiagcdo em diferentes temperaturas para filmes de
PMMA com feixe de H" de 2 MeV utilizou fluéncia de 1x10* fons/cm2, e filmes de 30

nm. As temperaturas utilizadas foram de 100 até 150 °C.

Imagens de topografia feitas por AFM dos filmes de PMMA irradiados sé&o
apresentadas no mosaico da Figura 5.27 as diferentes temperaturas. Pode ser
observada uma diminuicdo das ondulacbes na superficie com o aumento da
temperatura. Também ocorreu o surgimento de pequenas particulas como aumento
da temperatura nos filmes irradiados. O efeito combinado da irradiacdo e
temperatura contribuiu para a diminuicdo da rugosidade, como pode ser observado

no gréafico da Figura 5.28.
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Figura 5.27. Gréfico da rugosidade em funcdo do tempo para filmes de PMMA com fluéncias de
1x10™ fons/cm? e 3x10' fons/cm? e sem irradiacdo em temperaturas de 100 °C e 130 °C para
tempos de 0,25 h até 72 h.
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Figura 5.28. Grafico da rugosidade em funcdo do tempo para fiimes de PMMA com fluéncias de
1x10" fons/cm? e 3x10™ fons/cm? e sem irradiacdo em temperaturas de 100 °C e 130 °C para
tempos de 0,25 h até 72 h.
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5.4. Efeito combinado dairradiacdo e annealing

Nesse capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com a
irradiacéo dos fons de Au*’ de 17 MeV e H* de 2 MeV nos filmes de PMMA e PVC.

5.4.1. Efeito da irradiacéo com feixe de Au+7 de 17 MeV e annealing

A estabilidade dos filmes frente a irradiacédo foi também analisada em funcéo
do tempo de tratamento térmico para filmes de PMMA em temperatura de 100 °C e
130 °C irradiadas com fluéncia fixa de 1x10** e 3x10* fons/cm? com feixe de fons de

Au*’ de 17 MeV. Os tempos de annealing variaram de 0,25 h a 72 h.

Na Figura 5.29, temos um mosaico das imagens de topografia dos filmes de
PMMA, para comparacdo dos efeitos de annealing em 100 °C e 130 °C para

fluéncias de 1x10*! e 3x10*! ions/cmz2.

Figura 5.29. Imagens de topografia feitas por AFM em filmes de PMMA de 30 nm irradiados com Au*’
de 17 MeV com fluéncias de 1x10'' fon/cm? e 3x10™ fon/cm? e mantidas aquecidas in situ por
diferentes tempos. (a)-(d) Filmes irradiados com 1x10™ fon/cm2 em T=100 °C e resfriados (a)
imediatamente, (b) ap6s 0,25 h, (c) ap6s 2 h e (d) apds 15 h; (e)-(h) Filmes irradiados 3x10™ fon/cm2
em T=100 °C (e) resfriamento imediato e apés annealing por (f) 5 h, (g) 22 h e (h) 72 h; (j)-(I) Filmes
iradiados com 1x10'‘jon/cm2 em T=130 °C com (j) resfriamento imediato e resfriamento apés
annealing por (k) 2 h e (I) 24 h.
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No capitulo anterior, quando tratamos do efeito de tratamento térmico em
100 °C na superficie dos filmes sem irradiacéo (Figura 5.2), observou-se mudancas
significativas na topografia. Somente foram observadas ap6s 72 h de tratamento
(aumento substancial da rugosidade, por um fator dois). Nota-se que nos filmes
irradiados (Figura 5.29), o tratamento térmico in situ amplia a porosidade da
superficie, contudo o efeito maior € o induzido pela irradiacdo. Isso pode ser visto na
Figura 5.30 que mostra o grafico da rugosidade em funcdo do tempo de annealing.

Ha apenas uma evolucao sutil da rugosidade com o aumento do tempo.
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Figura 5.30. Gréfico da rugosidade em funcéo do tempo para filmes de PMMA com fluéncias de
1x10™ fons/cm? e 3x10' fons/cm? e sem irradiacdo em temperaturas de 100 °C e 130 °C para
tempos de 0,25 h até 72 h.

Novamente, os filmes irradiados em temperatura de 100 °C tiveram valores
maiores de rugosidade se comparados com a Temperatura de 130 °C. Os valores de
rugosidade para os filmes com tratamento térmico de 130 °C mantiveram seus
valores praticamente iguais até 24 h, com um pequeno aumento em tempos
maiores. O aumento da rugosidade de 3x10™ ions/cm? em relacéo a 1x10* fons/cm?
pode estar associado ao aumento de energia depositado com aumento da fluéncia,

aumentando sputternig, outgassing [18, 83, 90].
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5.4.2. Efeito dairradiacdo com feixe de H" de 2 MeV e annealing

Foram irradiados filmes de PMMA com espessura da 30 nm em temperaturas
acima da Tg nominal do polimero. Depois de irradiadas, as amostras foram mantidas
em vacuo a temperatura de 100 até 150 °C por diferentes tempos. A Figura 5.31
possui um mosaico feito das imagens de AFM da topografia dos filmes de PMMA
irradiados por H" com 2 MeV. Nas imagens dos filmes aquecidas em temperatura
de 100 °C e irradiados, observa-se uma suavizacdo na superficie do filme. Nos
filmes aquecidos a 130 e 140 °C irradiados pode-se observar o surgimento de
pequenas particulas na superficie do filme até o periodo de 2 h. Para periodos de 15
h a superficie ficou totalmente ondulada. Nos filmes aquecidos com temperatura de
150 °C e irradiados, a superficie ja ficou ondulada a partir do inicio do annealing. A
formacdo da superficie ondulada ap6s longos periodos de annealing e altas

temperaturas sugerem a ocorréncia de um principio de dewetting.

Na Figura 5.32 é apresentado um mosaico de imagens de AFM dos filmes
irradiados e tratados com annealing de 15 h para as temperaturas de 130 a 150 °C,
tendo ao lado o perfil de rugosidade. Observa-se que as cristas das ondas variam
poucos nandémetros de altura. Com o aumento de temperatura, aparentemente ha

diminuicao da altura das cristas e o seu volume.

A Figura 5.33 apresenta o grafico dos dados de rugosidade obtidos nas
imagens de AFM. Os filmes irradiados e aquecidos em temperaturas abaixo da Tg
apresentaram estabilidade na rugosidade. Os filmes irradiados e aquecidos acima da
Tg, com excecéo do tratamento de 150 °C, apresentaram estabilidade na rugosidade
até o periodo de 2 h. Apds esse periodo apresentaram aumento acima de 3x em
relacdo aos valores iniciais. As amostras aquecidas em 150 °C tenderam a
apresentar aumento na rugosidade a partir de 0,25 h de annealing. Comparando
com a rugosidade dos filmes né&o irradiados, o annealing em temperatura acima da
Tg praticamente néo alterou a rugosidade dos filmes. Para a temperatura abaixo da
Tg houve aumento na rugosidade, como discutido no Capitulo 5.1.

A irradiagdo com H e altas fluéncias tendem a diminuir a espessura dos filmes

e formar uma camada carbonizada na superficie. O tempo de annealing e as altas
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temperaturas podem ser propicios para que essa camada se desgrude do filme e
inicie um processo similar ao dewetting. Com o aumento da temperatura e o tempo
de annealing as ondulacdes tenderam a diminuir a altura e o volume de material,

processo que ainda ndo esta bem claro o motivo que ocorre.

Figura 5.31. Mosaico das imagens feitas por AFM dos filmes de PMMA irradiados com H* de 2 MeV e
fluéncia de 1x10™ fons/cmz2. Cada linha é composta por filmes irradiados em diferentes temperaturas
de a) até d) 100 °C, e) até h) 130 °C, de i) até k) 140 °C e de |) até 0) 150 °C. O annealing foi por um
periodo de irradiacdo para os filmes: a), €) e I); 15 min para b), €), i) e m); 2h para c), f), j) e n); 15h

para d), g), k) e l).
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Figura 5.32. Mosaico de imagens de AFM da topografia de filmes de PMMA h = 30 nm irradiados por
H*de 2 MeV e fluéncia de 1x10™ fons/cm2 em 15 h de annealing para a) T = 130 °C; b) T = 140 °C e

¢) 150 °C. Ao lado das imagens o perfil de topografia feito na regido da linha branca nas imagens.
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Figura 5.33. Gréfico da rugosidade RMS em fun¢éo do tempo de annealing em temperaturas de 100
a 150 °C para filmes de PMMA (h~30 nm) irradiados com H* de 2 MeV.

A analise dos efeitos de diferentes tempos de annealing para filmes irradiados

por feixes de prétons e 2 MeV de energia foram utilizadas fluéncias de 1x10**
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fons/cm? e T = 80 °C. Na Figura 5.34 é apresentado um mosaico de imagens de

AFM dos filmes irradiados e tratamento por annealing de até 2 h. ApGs o tratamento
os filmes n&o apresentaram modificagbes em sua morfologia. A Figura 5.35
apresenta o grafico da rugosidade em funcdo do tempo para filmes de PVC. A
irradiagdo com H® combinada com o annealing contribuiu para a reducdo na
rugosidade da superficie, quando comparado a rugosidade de um filme como
depositado. Os filmes de PVC néo irradiados diminuiram sua rugosidade conforme o
tempo de annealing foi crescendo. Observa-se que o efeito da irradiagdo sobre a
planificacdo da superficie é mais forte em relacdo a relaxacdo provocada pelo
annealing. Os filmes somente aquecidos necessitam longos periodos de tempo para
chegarem a valores equivalentes de rugosidade, e irradiados ja permanecem com

uma rugosidade mais baixa e quase inalterada.
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Figura 5.34. Mosaico das imagens de AFM de filmes de PVC (h~15 nm) irradiados com H* 2 MeV e

fluéncia de 1x10™ fons/cm? para annealing de 80 °C onde a amostra na figura a) foi aquecida por pelo

tempo de irradiagéo, b) 0,25 hec) 2 h.
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Figura 5.35. Grafico da rugosidade RMS em funcdo do tempo de annealing de 80 °C para filmes de

PVC (h~15 nm) irradiados com H* 2 MeV e fluéncia de 1x10™ fons/cm2.
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5.5. Medidas complementares

5.5.1. Angulo de contato

Medidas preliminares de angulo de contato foram realizadas em filmes de
PMMAV/Si de 30 nm de espessura que sofreram irradiacdo com Bi®® de 2.2 GeV, Au*’
de 17 MeV e H' de 2 MeV. A Figura 5.36 mostra o grafico com os valores
encontrados para o angulo de contato do liquido nos filmes de PMMA que sofreram
irradiacdo com H* de 2 MeV em diferentes fluéncias. A irradiacdo com protons
inicialmente induz uma suave diminuicdo no angulo de contato e um posterior
aumento com fluéncia de 1x10'* jons/cm2. Com a fluéncia de 2x10** ions/cm? o
angulo de contato teve uma brusca reducéo, indicando aumento da hidrofilicidade da

superficie.
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Figura 5.36. Gréafico com valores encontrados para o angulo de contato dos fiimes de PMMA
irradiados com diferentes fluéncias de H" de 2 MeV.

A provavel causa pode ser as mudancas quimicas na superficie do filme
provocada pelas altas fluéncias de irradiacdo com hidrogénio, principalmente a
eliminacdo dos grupos carbono-oxigénio [57, 12] observada por XPS [85] e FTIR
[17]. O material resultante é formado de carbono hidrogenado e poucas ligacdes C-

O, favorecendo a hidrofilicidade [57].
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A Figura 5.37 apresenta o grafico do angulo de contato para os filmes que
sofreram irradiacdo de Au*’ de 17 MeV. Novamente é observada uma diminuicéo do
angulo de molhamento com o aumento da fluéncia, dessa vez sem a flutuagéo inicial

observada nas amostras irradiadas com H*.
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Figura 5.37. Grafico com valores do angulo de contato dos filmes de PMMA com 30 nm irradiados
com diferentes Au*’ e 17 MeV

Na Figura 5.38, temos o gréafico de angulo de contato para os filmes irradiados
com Bi®? de 2.2 GeV. O efeito da irradiacdo de Bi*® de 2,2 GeV é oposto ao que
ocorreu com a irradiacéo com Au*’ 17 MeV e H* de 2 MeV, aumentando o angulo de

contato com o aumento da fluéncia.
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Figura 5.38. Grafico com valores encontrados para o angulo de contato dos fiimes de PMMA
irradiados com diferentes fluéncias de Bi**? de 2,2 GeV.
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A irradiacdo com ions pesados também alterou a topografia dos filmes,
aumentando sua rugosidade. As altas fluéncias para o Au®’ aumentaram a
molhabilidade do filme de PMMA, apesar do aumento da rugosidade. Ja altas
fluéncias de Bi+®9, tenderam a deixar a superficie mais lisa e diminuiram a
molhabilidade na superficie dos filmes. Superficies rugosas tendem a ter maior
hidrofobicidade, porém esse efeito pode ter sido suprimido pelas alteragdes quimicas
que ocorreram no polimero devido aos efeitos da irradiacdo [18, 83, 90]. E
interessante notar que é possivel controlar parametros na hidrofobicidade através da

escolha dos parametros de irradiacéo.
5.5.2. Medidas de indentacéao

Existem diferentes métodos para aquisicdo do modulo de elasticidade
[113,114], entre elas estdo a medicdo por ondas acuUsticas da superficie, bean
curvature, brillouin light scattering (BLS), SIEBIMM (strain-induced elastic buckling
instability for mechanical measurements) e indentacdo (AFM-PFQN e
nanoindentacéo) [97, 98, 114]. Na maioria dos métodos citados anteriormente, as
medidas sao realizadas de forma indireta, sem a penetracdo da amostra e podem
nao levar em conta as respostas mecanicas gerais do filme. A indentacdo consiste
em forcar a penetracdo de uma ponta no material e, a partir da relacdo forca/
penetracdo, sdo calculados a dureza e o modulo de elasticidade. Em filmes finos,
essa técnica pode ser realizada com um nanoindentador [98] ou através de um AFM
[115]. Alguns estudos relatam a comparacéo das duas técnicas [116] com os valores
conhecidos para o material em estado bulk. Medidas muito sensiveis podem ser
influenciadas pelos efeitos da superficie e interface dos polimeros. Um cuidado
especial deve-se ter na andlise de propriedades mecanicas de filmes finos e
ultrafinos, devido a influéncia do substrato nas medidas [116]. J& na superficie do
filme, a maior mobilidade do polimero pode influenciar nas medidas encontradas
[27,103].

Primeiramente, foi analisado o modulo de elasticidade no nanoindentador
para filmes de diferentes espessuras e os resultados das medidas de indentacéao
estdo apresentadas na Figura 5.39. No grafico, é possivel observar que filmes finos

tendem a produzir valores muito proximos do substrato de Si e filmes grossos tem
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valores que se aproximam, mas nao sao ainda muito maiores que os polimeros na

forma massiva.
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Figura 5.39. Grafico da medida do modulo de elasticidade para filmes de PMMA e PVC realizadas

pelo nanoindentador.

Os valores de médulo de elasticidade encontrados sdo bem superiores aos
descritos na literatura. Para o PMMA, o médulo de elasticidade em bulk varia entre
1.8-3,1 GPa [117] e 2,4-4 GPa para o PVC. Alguns estudos de modulo de
elasticidade realizadas com indentacdo por AFM indicam valor de 6,35 ~ 2,71 GPa
[116, 118]. 3,9 GPa para o PVC [118], em bulk. Naturalmente, o nanoindentador n&o
€ adequado para obter medidas das propriedades mecanicas de filmes finos com h <

200 nm.

Também foi testado medidas com o AFM no modo PQNM, uma técnica que
teoricamente seria mais adequada para testes de indentacdo em camadas finas,
dado o controle mais finos das forgas utilizadas que podem chegar na ordem de

1x10° N. O grafico dos dados obtidos pode ser visto na Figura 5.40.
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Figura 5.40. Grafico do moédulo de elasticidade para fiimes de PMMA e PVC para diferentes

espessuras e irradiados com H+ com fluéncias de 1x10 e 1x10" fons/cm2.

O moddulo de elasticidade médio obtido para os filmes de PMMA com h=23 nm
e h=50 nm foram 6.1 GPa e 3.6 GPa, respectivamente. Para filmes de PVC com
h=18 nm e h=79 nm foram 4.1 GPa e 2.8 GPa, respectivamente, mostrando-se
assim melhores que os resultados obtidos pelo nanoindentador. Esses resultados
foram obtidos apds longos testes realizados para saber qual a melhor forma de
controle de indentacdo. Apdés os primeiros testes de indentacdo, os filmes
apresentaram uma superficie muito viscosa, a qual prejudicava a leitura do médulo
de elasticidade. Quando se utilizava a mesma sonda em diferentes amostras notou-
se que o modulo de elasticidade ndo alterava, mesmo para diferentes polimeros,
espessuras e irradiagbes. Testes de calibragem de sonda foram refeitos e o
problema persistiu. Foi necessaria a utilizacdo de uma nova sonda por imagem
realizada para cada amostra. Aparentemente o material na superficie do filme se
comporta com alta viscosidade, o que mostrou a necessidade de reduzir o peak
force frequency para 1 kHz e a diminuicdo da peak force amplitude de 150 nm para
70 nm. Os resultados obtidos do modulo de elasticidade por AFM também indicaram
um aumento da dureza com a diminuicdo da espessura do filme para ambos os

polimeros, porém com valores similares com os da literatura para o polimero bulk.



94

Apés a irradiacdo, os dois polimeros apresentaram comportamentos
distintos. Os filmes de PVC tiveram aumento no modulo de elasticidade, chegando a
valores de aproximadamente 5 GPa para ambas as espessuras, enquanto os filmes
de PMMA obtiveram uma diminuicdo do médulo de elasticidade, obtendo valores de

préoximos a 2 GPa para altas fluéncias.

E sabido que a interacdo do filme com o substrato pode alterar as
propriedades mecanicas, porém os resultados dependem da técnica utilizada. Muitos
estudos referenciam o aumento de dureza do filme com a diminuicdo de espessura,
devido ao aumento de carga necessario para indentar a ponta no filme. Isso ocorre
devido ao campo de estresse mecanico gerado pela ponta do indentador, que ao
penetrar no filme, pode atingir centenas de nanémetros. Esse fato influenciado nas
medidas €& conhecido como “efeito do substrato[11], o que resulta nos valores
elevados de modulo de elasticidade para ambos os polimeros medidos com o
nanoindentador. Estudos indicam menor influéncia no mdédulo de elasticidade pelo
efeito do substrato para filmes de PMMA acima de h=200 nm. Os valores do médulo
elasticidade encontrados para esse filme foram de ~10 GPa, diminuindo com a o
aumento da espessura do filme [11]. A utilizacdo do AFM em modo PFQNM [119]
apresentou resultados mais proximos a literatura, em relacdo ao nanoindentador e a
nanoindentacdo por AFM encontrados na literatura [116, 118]. Contudo, as medidas
de AFM podem sofrer os efeitos de ponta, o que necessita uma minuciosa
calibracdo, assim como sua troca constante apés cada medida. Os efeitos da
viscosidade na camada superficial do polimero por algumas vezes também

dificultam a leitura das medidas, dificultando sua reprodutibilidade.

Sabe-se que a irradiacdo com ions pode causar efeitos como crosslink e
cisdo nas cadeias do polimero. O crosslink aumenta a massa molar e o0s
acoplamentos entre as macromoléculas diminuindo a mobilidade molecular
aumentando sua dureza [75]. J& o efeito da cisdo contribui para a degradacdo das
propriedades mecanicas do polimero [105], como visto anteriormente. Com o
aumento da fluéncia ocorrem as cisdes principalmente nas bandas do carbono-
oxigénio [17, 57, 85, 112], alterando a estrutura quimica do polimero, o que também
€ sugerido pelo grafico de angulo de contato para filmes de PMMA. O material que
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sobrou apos a irradiacdo no PMMA provavelmente é um material mais

carbonizado, o que teria um menor valor de modulo de elasticidade.
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6. CONCLUSOES

Nesse trabalho foi investigada a modificacdo superficial por irradiacao de ions
e tratamento térmico de filmes finos de PMMA e PVC de diferentes espessuras
(entre 2.5 e 290 nm) depositados sobre laminas de Si. Trés condigbes diferentes
foram testadas: a) apenas tratamento térmico em camara de vacuo; b) efeito de
irradiacdo com diferentes ions de alta energia em temperaturas variadas; c)
irradiacdo com tratamento térmico em diferentes temperaturas, com até 72 h de

annealing.

Os filmes de PMMA depositados apresentaram espessura dentro do esperado
a partir das concentracfes realizadas, tendo boa reprodutibilidade. Para espessuras
acima de 100 nm ocorre uma probabilidade maio de erro na espessura e deposi¢ao
devidos a alta viscosidade da solugéo. Para filmes de PVC, espessuras abaixo de 2

nm apresentaram dewetting.

O tratamento térmico puro (sem irradiacdo) para ambos os polimeros nao
representaram grandes modificagbes na superficie dos filmes, com excecdo da
temperatura de 100 °C para o PMMA, onde a rugosidade aumentou
consideravelmente com tempo de annealing. A modificacdo na superficie pode estar
associada a maior mobilidade do polimero proximo a superficie com o aumento da

temperatura proxima a Tg.

Os efeitos da irradiacdo com os diferentes ions apresentaram
comportamentos distintos entre o fon mais leve de H* e os ions mais pesados de
Au*’ e Bi*®. A irradiacdo com H* contribui para o alisamento da superficie dos filmes
de PMMA e de PVC, sendo associada ao aumento da mobilidade das cadeias
devido as cisfes induzidas pela irradiagdo e posteriormente sua relaxacdo. Ja as
irradiacdes de fons pesados de Au*’ e Bi*®® aumentaram fortemente a rugosidade
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dos filmes devido a elevada eroséo provocada pelos ions em ambos os polimeros.

Quando associada a temperatura com a irradiacédo, os filmes de PMMA irradiados
com Au*’ em temperaturas acima da temperatura ambiente aumentaram sua
rugosidade, formando novos padrdes de defeitos na superficie, com o0 surgimento
maior de ondas com baixa frequéncia espacial. Contudo os efeitos de irradiacdes
combinados com tratamento térmico apresentaram aumento da rugosidade para
longos tempos de exposicdo, estando relacionada pelo aumento da mobilidade do

polimero com o aumento de temperatura e o tempo.

Medidas de angulo de contato indicam aumento na hidrofilicidade apés
irradiacBes com H”, em contraste o que ocorre os para ions de Bi*®. Apesar da alta
rugosidade formada pelos ions pesados de Bi**® e a posterior planificacio dos filmes
com as altas fluéncias, o angulo de contato aumentou para todas as fluéncias
utilizadas. Isso deve-se as fortes modificacdes quimicas que sdo geradas por ambos

0s ions na estrutura do filme.

Por fim, foi realizada uma analise do modulo de elasticidade pelas técnicas de
nanoindentacdo e AFM para comparar com os dados ja obtidos entre ambas as
técnicas. As medidas obtidas pelo nanoindentador apresentaram grande influéncia
do substrato, ao contrario ocorrido com o AFM, na qual apresentou valores similares
a literatura. Os filmes de PVC irradiados com H* apresentaram aumento no médulo
de elasticidade com o aumento da fluéncia, ja para os filmes de PMMA foi observado
um efeito oposto, apresentando um decréscimo no modulo de elasticidade. O efeito
da irradiagdo nos polimeros pode acarretar cross-link e cisédo das cadeias do
polimero, sendo que o cross-link contribui para aumentar a dureza do polimero e a
cisdo a diminuicdo da massa molar e eventual degradacdo das propriedades do

polimero.
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7. PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros pretende-se aprofundar a andlise dos mecanismos
subjacentes as modificacbes morfologicas observadas. Analise quimica dos filmes
que sofreram tratamento térmico, angulo de contato, densidade do polimero e
também devem ser feitas para filmes de PMMA e PVC. Pretende-se também
observar o comportamento dos filmes em substratos diferentes, utilizando os

mesmos critérios anteriormente realizados.
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ABSTRACT

We repant on surface modification of paly(methy]l methscrylste) (PMMA] thin films deposied onto sion
wafers induced by fastions in a wide mngs of slsctronic stopping powers [14k=V /rm (21 GV Bi), 2 2keV /'nm
17 MV Au) amd 00019 keVnm (2 MeV H)]. Marked di fferences were observed on surfae morphalogy inducsd
by low and high dF/dx ions. The effect of the 2 MeV' H beam on the PMMA surfacre was a weak smoothing, whilst
for the hexvier Bi and Au jome, pronounced roughening acours with development of pomosity and other surhe
fextures in a broad range of spatial frequencies. Por the heawvy dons, srdsce changes develop in basially two
regimes_ At the single ion regime at low flusnces, mast of the changes can be attributed to s puttering and fiow of
material in individusl jon impacks. At the track overlap regime, parosity smerge in s pattern of halss, with an
areal density not direcily related io the ion fluence, but still spresd uniformly across the film. A good corelation
betwemen the input of snergy and the changes in surface morphology was obizined when (dE/dx)' 2% was used as

the scaling factar.

1. Inroducion

Polymer thin films are commonly wed in a brge number of tech-
nologieal applications, such as lithography, sensors, solar cells, organie-
based electronics, sman packaging, membranes, and medical implants
[1,Z]. Ome of the most common methods to prepare the flms iz spin
casting from diluted solutions. Thin padymeric films produced by spin-
coating are wually metastable systems due to the rapid decrease in
mobility of the chains and freezing of molecular conformation during
the fast evaporation of the solvent [3] This subsequent treatments
uging, for example, heat [3,4] or radiation [5-7], may alter surface
morpholegy and packaging of the macromolecules in the film or, under
unfaverable imerfacial conditions, may lead 1o dewetting of the layers
[E-10]. In addition to the relzation processes mentioned abowve, ex-
pogure of polymers o jon beams of different energles may induce a
plethora of other suface features. For example, individual swift heavy
jons produce nanometersized craters andsor hillocks at the point of
impact [11,12], or even pores of high aspect mtio if subsequent etching
is applied [13-15]. Lower energy beams, such as those wed on plasma
etching procedures are also known to ndece surface mughening of
polymers, with the formation of wrinkes or ripples [16], ina similar

fashion to what & observed in other nonpolymendc matedals [17,18].
Surface smoothing may ako be achieved, as in the case of treatments
with cluster beams of noble gases [19,20] or irmdiation with low fu-
ence MeV proton beams [21].

Here we report on the suface modification of 100 mm-thick poly
{methyl methacrylate) (PMMA) thin flms depodted onto @licon walers
induced by fast jons in a wide range of electrmic stopping powers
(Table 1). We extended our previous work on the stability of polymers
surfaces bombarded by energetie long [21] to larger Nuences wntil al
modt complete emdion of the flms is reached . Marked differences were
observed on the effect of jon bombardment on surface morphology,
depending on the beam. The effect of the low-dE/dx 2 MeV protons was
negligible, but the heavy jons eawed strong modifications en the
polymer surface that evolve, at high jon feences, into a complex pat-
tem of cavites and surface cormugations in a broad range of spatial
frequencies.

2. Experimental

Solutios of neardy monodisperse PMMA (Mw = 132 000 u) n an-
{snle at different concentrations were spun onto slicon substrates with
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