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RESUMO

GUTIERRES, Leandro. Simulagcdo por dinamica molecular dos efeitos induzidos
pela irradiacdo ibnica de filmes moleculares ultrafinos. Porto Alegre. 2015.
Dissertacao de Mestrado. Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia
de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Neste trabalho, simulagdes por dinamica molecular (MD) foram empregadas
para estudar efeitos induzidos pela irradiacdo i6nica de alta energia em filmes
moleculares ultrafinos. A energia depositada pelos ions € computacionalmente
simulada usando um modelo simples de thermal spike com particulas interagindo
pelo potencial de Lennard-Jones. Foi investigado o efeito da variagcdo da espessura
de filmes ultrafinos (2 — 60 nm) nas dimensdes dos defeitos criados na superficie -
diametro (Dc) e profundidade (Cd) da cratera e volume da protuberancia (rim).
Foram modelados sistemas cristalino e amorfo, e investigadas diferentes
combinacdes de raio e temperatura da trilha de excitacdo gerada pelos ions. Os
resultados qualitativos e quantitativos obtidos usando os sélidos cristalino e o amorfo
foram comparados. A analise da dindmica do sistema apds a energia da trilha idnica
ser transferida para movimento atbmico permitiu identificar os mecanismos
responsaveis pela formacdo dos defeitos de superficie. O tamanho da cratera é
determinado principalmente pela ejecdo de material e pelo fluxo de material fundido
da trilha superaquecida, enquanto o rim tem origem tanto no fluxo de material
derretido quanto no deslocamento coerente de um pulso de pressdo oriundo do
centro da trilha excitada. Foi encontrada uma forte dependéncia entre as dimensdes
dos defeitos de superficie, e no nimero de particulas ejetadas (sputtering), quando a
espessura do filme (h) é menor que um valor critico hgrico. A €Spessura critica para o
volume do rim, mais sensivel ao confinamento do filme, foi maior que para o Dc,
devido aos diferentes mecanismos envolvidos. O sputtering foi cada vez menor com
a reducao de h a partir também de um valor critico de h. Também foram obtidas a
profundidade de origem zqigem das particulas ejetadas, e o sputtering em funcéo de
h. Para os filmes amorfos se obteve zyigem<h/2. Resultados das simulagbes foram
comparados com dados experimentais recentes. Os melhores resultados das

simulag@es obtiveram 6tima correlacdo qualitativa para Dc e para o volume do rim.

Palavras-Chave: Irradiagdo idnica de alta energia, defeitos de superficie, filmes

ultrafinos, dindmica molecular.



ABSTRACT

GUTIERRES, Leandro. Molecular dynamics simulation of the ion-irradiation
induced effects on ultrathin molecular films. Porto Alegre. 2015. Master Thesis.
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

In this work, molecular dynamics (MD) simulations were carried out to study
the ion-irradiation induced effects on ultrathin molecular films. The energy deposited
by the ions is computationally simulated using a simple thermal spike with particles
interacting via the Lennard-Jones potential. It was investigated the effect of thin and
ultrathin (2 — 60 nm) films thickness variation in the dimensions of the defects created
on the surface — crater's diameter (Dc) and depth (Cd) and ridge (rim) volume.
Crystalline and amorphous systems were modeled, and different radius and
temperature combinations were investigated for the simulated cylindrical track.
Qualitative and quantitative results obtained from crystalline and amorphous samples
were compared. The analysis of the system’s dynamics after the track energy got
transferred into atomic motion allowed to identify the mechanisms responsible for the
formation of the surface defects. Crater size is mostly determined by evaporation and
melt flow from the hot track, while the rim size is determined both by melt flow and
coherent displacement of particles due to the large pressure developed in the excited
track. We find a large dependence on the dimensions of the surface defects, and in
the number of sputtered particles, with the film thickness (h) below a critical value
heriico. The critical thickness for the rim volume, more sensitive to the confinement of
the film, was found to be higher than the hgico for Dc, since mechanisms involved in
the formation of both effects are different. Also from a critical h on, the sputtering
yield got smaller as the film thickness decreased. The sputtered particles’ depth of
origin Zerigem Was obtained as a function of h. As a result from simulations with
amorphous films it was obtained zqigem<h/2. Results from simulations were compared

to recent experimental data.

Key-words: High energy ion irradiation, surface features, ultrathin films, molecular

dynamics.
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1. INTRODUCAO

A irradiacdo ibnica de sélidos € um tépico estudado ha décadas que ainda
hoje se mostra importante na compreensdo de conceitos e fenémenos fisicos,
quimicos e estruturais da matéria, e também na alteragcdo controlada de
propriedades de materiais, com aplicacdes praticas em diversas areas [1-4]. Em
particular, a irradiacao de filmes finos de polimeros isolantes, como o poli(metacrilato
de metila) (PMMA), e as subsequentes caracterizacdes por técnicas de analises
fisica e quimica possibilitam correlacionar padrdes dimensionais com o0
comportamento desses compostos apoés interacdes de ions de alta energia em nivel
eletrdnico induzirem deformacdes plasticas na superficie dos filmes. Sabe-se que as
propriedades para um material sdo diferentes na escala nanométrica e em bulk [5].
O confinamento espacial da energia eletrdnica perdida por um projétil energético
atravessando um filme ultrafino, tipicamente de espessura h<100nm, pode fornecer
efeitos de magnitude distinta da encontrada em filmes mais grossos. Resultados
experimentais indicam uma série de efeitos distintos decorrentes da interacdo de
ions de alta energia com filmes poliméricos de PMMA de diferentes espessuras h
(2<h<200 nm), incluindo o enfraguecimento gradual dos efeitos de superficie quando
confinados espacialmente em uma dimensao [6-8].

Experimentos e teorias tém papel fundamental na compreensdo de
mecanismos envolvidos na transferéncia de energia do feixe ibnico no regime
eletrbnico para solidos. Porém, existem limitacbes experimentais para a verificacéo
das teorias existentes para esses processos. Simulacdes computacionais
desempenham um papel importante, uma vez que tem a capacidade de transpor
limites laboratoriais e permitem, portanto, vislumbrar novas e melhoradas
explicagbes para resultados experimentais [9-12]. Dentre as muitas técnicas
computacionais existentes, particularmente no campo da irradiacdo ibnica de

materiais, as simulagdes por Dinamica Molecular tém ampla aceitacdo [13-17], uma
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vez que permitem arranjar sistemas atdmico-moleculares tdo detalhados quanto a
capacidade computacional disponivel para processar os dados das simulagées.

A Dinamica Molecular baseia-se na mecénica classica, usando a segunda lei
de Newton para prever a dinamica de um sistema composto de muitas particulas
classicas interagindo através de um potencial em intervalos de tempo (desde fs até
ps) em um volume preestabelecido de acordo com o0s objetivos da simulagcdo. A
versatilidade dessa técnica de modelagem permite simular desde sélidos ou gases
interagindo aos pares por forcas fracas de van der Waals [9], até cadeias
moleculares [18] e sistemas de menor dimensdo, porém mais complexos, como
proteinas [19]. Para investigacfes de natureza genérica em material bulk, onde os
efeitos de perturbacbes em todo um sistema sdo modelados, potenciais simples
como Lennard-Jones podem ser suficientes. Ainda, por ser menos complexo esse
tipo de potencial permite usar dominios maiores e processar dados com rapidez.

Neste trabalho, foram realizadas simulacbes de Dinamica Molecular dos
efeitos da irradiacdo ibnica de alta energia em filmes moleculares ultrafinos de
espessuras h entre 2 e 60 nm colocados sobre um substrato ndo aquecido. Como
base para nossas simulacdes, foram usados trabalhos que simularam compostos
organicos, gases nobres e polimeros com sdlidos moleculares interagindo pelo
potencial de Lennard-Jones [9, 10, 20, 21]. Nesses estudos, para analisar os efeitos
da irradiacdo ionica de alta energia foi proposto um modelo de thermal spike (TS),
com o uso de um cilindro composto de particulas superaquecidas para representar a
energia transferida pelo ion na forma de movimento atdmico. Aqui, para o estudo
sistematico dos efeitos do confinamento espacial da radiacdo em soélidos
moleculares foram criadas redes cristalina (CFC) e amorfa e foram testadas
diferentes combinacdes de raio e temperatura da trilha. Os parametros de entrada
para definir propriedades das moléculas do soélido foram escolhidos com base em
propriedades semelhantes as do polimero PMMA para comparagdo com resultados
experimentais disponiveis [6, 7, 21-24] e avaliar o alcance e as limita¢cdes do método
computacional. Os dados das simulagbes com melhor correlacdo com os
experimentos sdo apresentados em detalhes nos resultados deste trabalho. O
Anexo B traz um artigo aceito para publicacdo em um periddico internacional onde
as simulagdes foram usadas para demonstrar o efeito do confinamento espacial aqui

discutido.
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2. OBJETIVOS

Esse trabalho tem como objetivo usar simulagbes computacionais de
dindmica molecular de um soélido molecular com interacbes governadas pelo
potencial de pares de Lennard-Jones para analisar os efeitos da radiacéo ibnica em

materiais organicos sob condi¢cdes de confinamento espacial em uma dimenséo.

2.1. Objetivos Especificos

e Investigar os efeitos da reducdo da espessura da amostra irradiada na
magnitude dos danos de superficie em diferentes condi¢des de raio e

temperatura da trilha de danos criada por um ion incidente;

e Analisar quantitativamente as dimensdes e morfologia das estruturas

geradas na superficie (cratera e protuberancia) pelos impactos iénicos;

e Analisar qualitativamente a dindmica do sistema apds a perturbacao

introduzida pelos ions;

e Analisar os mecanismos de formacdo dos defeitos de superficie

presentes nas simulagoes;

e Avaliar as limitagbes do método computacional aplicado através da
comparacdo dos resultados quantitativos e qualitativos das analises
das simulagbes com dados experimentais obtidos para filmes finos do

polimero PMMA irradiados com ions de alta energia;
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

As estruturas e os fendmenos a serem investigados neste trabalho tém
origem na transferéncia de energia de ions de alta energia incidindo em isolantes.
Simulac¢des computacionais de dindmica molecular foram realizadas para observar e
compreender a dindmica das particulas que compdem o material usando um modelo
de thermal spike para representar a rapida expansao de uma regido cilindrica
superaquecida. Um cilindro superaquecido é usado para modelar o comportamento
dos atomos na regido da trilha ibnica apos o acoplamento elétron-fénon. Portanto,
nesse capitulo, sera feito um breve apanhado de alguns conceitos basicos da
interacdo de ions de alta energia com a matéria. Serdo enfatizados os efeitos da
irradiacdo em polimeros, que € usado como material de referéncia. Também seréo
abordados fundamentos de simulacdo por Dindmica Molecular (MDS) e de estudos
onde a técnica é aplicada a modelagem dos efeitos da irradiacdo i6nica em

materiais.
3.1. Interacdo de ions com a matéria

fons energéticos de muitas espécies sdo usados na irradiacdo de materiais
para alteracbes de suas propriedades (mecanicas, elétricas, magnéticas, entre
outras) [25-28]. Para acelerar ions, atualmente, alguns dos aparatos mais usados
sdo implantadores idnicos e aceleradores de ions. A diferenca basica entre esses
dois dispositivos é a faixa de energia e as correntes que se pode fornecer para
acelerar os ions. Atualmente, é possivel irradiar amostras acelerando ions de todos
os elementos com energias desde eV até GeV [29-33].

Uma particula carregada de alta energia ao penetrar um material perde
gradualmente sua energia. Isso ocorre, principalmente, pela excitacdo e ionizacao
do alvo ou pela transferéncia de momentum para os atomos do alvo por colisdes

atdmicas. O parametro fisico conhecido como perda de energia dE/dx ou poder de
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freamento (S), representa a quantidade de energia perdida dE por um feixe de
particulas ao percorrer uma distancia dx em um material [34-36]. O poder de

freamento é definido pela Equacéao (3.1):

AE dE
= i _— = — 3.1
S(E) Alir—{lo Ax dx (E) -

A entrega de energia ao material se sucede através de dois mecanismos de
freamento distintos, o freamento eletrénico (S,) e o nuclear (S,,). Em geral, o poder

de freamento total (S) € a soma dos dois freamentos:
S=S5.+S5, (3.2)

A taxa e 0 mecanismo predominante com que 0s ions perdem energia para o
meio dependem fortemente das velocidades desses ions. Na Figura 3.1 estdo
mostradas as contribuicdes dos freamentos eletronico e nuclear para o freamento

total de ions de Pb em funcdo da energia cinética para um alvo de PMMA.
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Figura 3.1. Perda de energia de ions de Pb em fungéo da energia cinética para um alvo de PMMA.
Contribuicdo dos freamentos eletrénico e nuclear no freamento total dos ions em fungdo da energia
cinética dos ions. As linhas pontilhadas azul e vermelha denotam respectivamente o poder de

freamento nuclear S,,,; € eletrénico S,,,., € a linha sélida preta a soma dos poderes de freamento.

Em valores baixos de energia cinética prevalecem colisbes elasticas com 0s
nacleos dos atomos do alvo, enquanto para ions com energias da ordem de alguns
keV/u prevalecem interacdes sobretudo com os elétrons do alvo [37]. Como a massa
atbmica dos ions é muito maior que a dos elétrons, no regime de predominio

eletrbnico a trajetéria de particulas de maior energia dentro do material irradiado €,
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mais retilinea, que a dos ions com energias baixas, que transferem sua energia aos
atomos do alvo diretamente por momentum. Além disso, o alcance projetado de ions
de alta energia é muito maior para um mesmo alvo. A Figura 3.2 traz uma estimativa
da trajetoria de um feixe de ouro (Au7+) com energias de 500 keV e 1GeV incidindo
em um filme do polimero PMMA. O feixe mais energético tem alcance projetado
maior que a espessura de 400nm do filme, enquanto o feixe menos energético perde
toda sua energia em ~300nm.

500 KeV Au 7+ "1 GeV Au 7+

trajetoria dos ions trajetoria dos ions

e S

PMMA PMMA
0 0,4um 0 0,4um

Figura 3.2.Trajetorias simuladas para 20000 ions de ouro (Au7+) incidindo, em &ngulo normal &
superficie, em um filme de PMMA (estequiometria CsHgO,) de 400 nm de espessura e densidade

1,19 g/cms3. Estimativa gerada usando o codigo SRIM 2010 B8,

Um parametro que define a importancia relativa de cada um dos freamentos
S, e S, na interacdo de um ion com um sélido é a velocidade de Bohr vy = e?/h
(~0,22 cm/ns ou 25 keV/u), onde e é a carga de um elétron e A € a constante de
Planck reduzida. Um ion com velocidade muito maior que vy € considerado um ion
rapido (swift ion) [39]. Tipicamente, se a velocidade do ion incidente for menor que a
velocidade de Bohr, havera predominancia do freamento nuclear sobre o freamento
eletrdnico na passagem do ion pelo material. Porém, se a velocidade do projétil for
muito maior que vg, S, serd o regime de predominio. Portanto, espera-se que
diferentes efeitos sejam desencadeados no material pela acdo de ions energéticos
em cada um dos diferentes regimes de freamento [37].

Nas energias de interesse neste trabalho predomina o freamento oriundo da
interac&o eletrdnica. ions nesse regime produzem aglomerados de danos estruturais
no material com geometria cilindrica e com relagdo raio/comprimento maior que
1:1000 conhecida como trilha ibnica, que sera discutida com mais detalhes na

subsecao seguinte.
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3.1.1. Trilhas ibnicas

A passagem de particulas nucleares altamente ionizantes através de sélidos
isolantes cria caminhos estreitos de danos intensos em escala atémica, que tendem
a ser muito reativos quimicamente. Essas trilhas de danos foram descobertas em
1958 por Young [40]. Com reagentes que favoreciam o ataque quimico e a remogao
das regibes danificadas, 0 pesquisador usou microscopia eletrénica de varredura
(MEV) para identificar pits, ou buracos, produzidos por fragmentos de fissao em LiF.
No ano seguinte, trilhas latentes oriundas de fragmentos de fissdo puderam ser
identificadas em mica, usando um microscépio eletrénico de transmissédo (MET) [39,
41, 42]. Desde entéo, as trilhas formadas por ions passaram a ser estudadas para
diferentes finalidades e aplicacdes ja citadas.

A maior parte da energia depositada pelo ion altamente energético se
converte em ionizacdo dos atomos do alvo e emissdo de elétrons secundarios,
alguns com grande energia cinética. Os elétrons ejetados, denominados elétrons
delta (8), podem produzir outras excitacbes e ionizacdes, caso tenha energia
suficiente [41, 43]. Para um ion de 0,6 MeV/u a energia maxima desses elétrons é
cerca de 1,3 keV. No modelo mais usado de estrutura das trilhas, as ionizacdes
primarias e as provenientes dos elétrons delta definem duas regides espaciais,
formando cilindros isocéntricos de raios distintos. Na regido mais central chamada
infratrilha, ou nucleo (core), acontecem ionizacfes diretas pelos ions. Sua extensao
radial, R;, delimitado pelo raio adiabatico de Bohr, € proporcional a velocidade do ion
primario. Segundo Schiwietz e colaboradores, cerca de 50% da energia eletronica
total é depositada dentro do raio da infratrilha, de cerca de 1 nm para projéteis com
energias de poucos Mev/u [44]. Os elétrons secundarios transportam uma fracéo da
energia depositada para longe do ndcleo da trilha até um raio maximo Ry, dentro da
regido denominada ultratrilha ou penumbra, limitado pelo alcance projetado desses
elétrons [39, 43, 45]. Magee e Chaterjee reportaram valores de R; e R, para a
irradiacdo com ions pesados de alta energia em agua, vide Tabela 3.1. Concluiu-se
nesse mesmo estudo que R; e R, dependem somente da velocidade e ndo de carga
ou massa [46]. Contudo, cabe salientar que Ry, muda para diferentes densidades do

alvo.
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Tabela 3.1. Raios da infratrilha R; e da ultratrilha R, para ions incidentes em agua como alvo™®!, Béa

razdo da velocidade das particulas pela velocidade da luz no vacuo.

Energia (MeV/u) B Ri (nm) R, (nm)
100 0,430 4,421 3,9 x10*

4 0,092 0,951 6,2 x10°

0,2 0,021 0,213 1,1 x10*

A Figura 3.3 exibe um segmento de trilha tipico, para um material visto em
duas dimensdes (a superficie alvo esta tracejada perpendicular a direcdo de entrada
do ion). Na Figura 3.3 [39, 47] as ioniza¢Bes, primarias e secundarias, estdo

indicadas por pontos pretos.
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Figura 3.3. Segmento de trilha idnica tipico formado por um fon energético (seta) na matéria *%. Os

pontos pretos indicam ionizacgdes.

A densidade média de energia depositada ao longo da ultratrilha e(r,z) é
aproximada por uma distribuicdo radialmente simétrica (cilindrica) em torno da
trajetoria do ion, que decai com r?, onde r é a distancia radial do centro da trilha [39,
43]. Essa dependéncia funcional foi comprovada em experimentos com gases. Em
sélidos, por outro lado, a deteccéo e a subsequente verificacdo da distribuicao radial
da trilha em distancias nanométricas sao dificeis [48].

A Figura 3.4 mostra um esquema da evolucéo temporal da trilha ibnica desde
a entrada de um ion rapido num alvo até a completa relaxagédo do sistema [44]. O
esquema esta dividido em trés etapas, cada uma compreendendo intervalos de

tempo diferentes.
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Electron Dynamics Atom Dynamics Nanostructures
107 - 10" s 102 - 10" s >10°s

Figura 3.4. Evolucdo temporal da trilha ibnica. 1) 12 etapa da excitacado e ionizacao inicial dos atomos.
II) A excitacao é convertida para movimentos atdbmicos (altas temperaturas transientes da rede).

) A relaxacdo da regido perturbada pelos ions leva a um novo arranjo permanente dos atomos e

efeitos de superficie na escala nanométrica podem ser produzidos“‘”.

No primeiro intervalo, de 10717 - 10~13s, ocorrem os processos de dinamica
eletrdnica. Nesta etapa, ha deposicdo de energia dos ions por ionizacao/excitacao
eletronica coletiva (= 1071°s, producdo de plasmon), e emissdo e termalizacéo de
raios delta em ~ 1071°>s. Num segundo momento, em tempos de 10~3s a 10~ !1s, se
deflagram efeitos que envolvem a dindmica atdmica. Os atomos da rede agora com
alta temperatura e, portanto muito energéticos, sofrem um processo colisional
intenso e geram defeitos na rede e alteragcdes no material, como mudanca de fase
(fusdo ou evaporacéo), a ejecdo de particulas (sputtering) ou deformacdes plasticas
proximas a superficie. Na Ultima etapa, o material ainda pode relaxar durante tempos
muito maiores que o0 tempo necessario para o equilibrio térmico do material.
Tipicamente, efeitos na forma de nanoestruturas (crateras e deslocamento de
material) poderdo ser observados [44]. Ainda hoje estd em aberto como a excitacao
eletrdnica induzida pelos ions se converte em danos na rede atémica (transicdo da
etapa | para a Il). Nas simulacdes desenvolvidas nesse trabalho, parte-se da
etapa Il, supondo que uma fracdo da energia depositada eletronicamente €
transferida para movimento atémico.

Ha décadas, modelos tedricos dos mecanismos de transferéncia de energia
dos elétrons excitados da trilha idbnica para a rede vém sendo desenvolvidos. O
modelo de thermal spike proposto primeiramente em 1923 por Desauer, e
reconsiderado, anos depois, em 1949 por Seitz e Koehler, conforme reportado em
diversos de artigos cientificos [49-51], € uma das teorias mais amplamente aceitas

para descrever como a energia dos ions € transferida rapida e localmente para o
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alvo, introduzindo temperaturas extremamente altas no caminho do ion [52-54]. O
efeito de thermal spike [55, 56] tem sido usado para explicar a formacao de trilhas
em diferentes materiais, incluindo isolantes, desde as primeiras observagoes
experimentais por Silk and Barnes [42]. O conceito original de thermal spike foi
revisto e desenvolvido no modelo de thermal spike inelastico (i-TS), proposto por
Toulemonde e colaboradores. A ideia central do modelo de thermal spike inelastico é
que quando o ion perde energia em um solido por freamento eletrénico o sistema
eletrbnico se aquece rapida e localmente a uma temperatura T,, da mesma ordem
de magnitude da temperatura de Fermi (Tr = €r/k,) do material. A energia
depositada é entdo compartilhada entre os elétrons do alvo e os atomos da rede via
interacOes elétron-elétron (e-¢) e elétron-fonon (e-P). A evolucdo da temperatura,
baseada no modelo de duas temperaturas dos subsistemas eletrénico e atdmico é
descrito por duas equag0Oes diferenciais nao lineares de fluxo de calor (3.3) e (3.4)

com troca de energia mutua [57-59].

aT, (r t) 1

Co(To(r, ) P22 = 22 [rk, [T, (r, )] 2222 — g(T, (1, 6) = Tu(r, ) + A(r,t) (3.3)

Ca(Ta(r, ) T222 = 22 [, [T, (r, )] T2 + g (T, (1, 8) — T (1, 1)) (3.4)

C, k e T sao respectivamente o calor especifico, a condutividade térmica e a
temperatura do subsistema eletrénico T, e do subsistema atémico T,, e g é a
constante de acoplamento elétron-fénon, o termo que conecta os dois subsistemas.
A fonte de calor A(r,t) € a energia transferida do projétil para o subsistema
eletrbnico em um tempo t e a uma distancia radial r da trajetoria do ion.
Tipicamente, A(r,t) € obtida da distribuicdo radial da energia e(r) pelos elétrons
secundarios descrito anteriormente, por exemplo pelo modelo de Katz [45, 54]. O
acoplamento e-P em isolantes esta associado ao livre caminho médio A dos elétrons
pela relagdo 12 = C,D,/g, onde D, indica a difusividade térmica dos elétrons em
funcdo da temperatura. Logo a energia é dissipada na rede, aumentando de forma
transiente a energia E,(r,t) ou a respectiva temperatura da rede T, (r,t). Isso pode
levar a fusdo ou evaporacdo no nucleo da trilha e a formacéo de diversos tipos de
defeitos no interior do material e sputtering na superficie. Quantitativamente, a partir

deste modelo, foi possivel descrever com relativo sucesso valores experimentais
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para o raio efetivo da trilha de danos em funcdo do dE/dx eletronico para diversos
materiais.

Outro modelo que foi bastante usado € o da explosdo Coulombiana, ou
“Coulomb explosion”. Neste modelo, os atomos do alvo dispostos ao longo da
trajetéria do ion incidente sdo altamente ionizados. Pelo deslocamento de carga no
processo de ionizacdo desencadeado pelo ion primario, se considera a existéncia,
mesmo que breve, de grandes campos elétricos capazes de produzir deslocamento
de atomos da rede ou quebrar ligacbes intermoleculares por repulsdo Coulombiana
mutua de atomos carregados. Longe da superficie essa repulsédo tem carater radial
[57, 60].

3.1.2. Efeitos dairradiacao ibnica de alta energia em filmes poliméricos

Polimeros sdo macromoléculas compostas por monémeros, ligados por
ligacdo covalente, repetidos muitas vezes (dezenas de milhares) [61]. Na sua forma
mais simples, as cadeias poliméricas apresentam pelo menos carbono e hidrogénio.
Existem também polimeros com outros constituintes como nitrogénio, oxigénio ou
cloro, por exemplo, como mostrado na Figura 3.5. No estado sélido, polimeros
podem ser amorfos ou cristalinos. A massa molar (Mw), ou seja, o tamanho das
cadeias de um polimero, € um fator importante que esta associado as propriedades
de materiais poliméricos. Dependendo dos mondmeros envolvidos e da técnica de
polimerizacdo, as cadeias podem crescer com configuracdes mais ou menos
emaranhadas (entangled). Pode-se trabalhar com polimeros em diferentes formatos,

desde p6, até placas, podendo ser uma resina ou estar também na forma de pelets

ou filmes.
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Figura 3.5. Unidades de repeticao do a) polietileno (PE), b) poliacrilonitrila (PAN), c) poli(metacrilato

de metila) (PMMA), d) poli(cloreto de vinila) (PVC). A letra “n” indica o nUmero de vezes que esse

mero sera repetido para formar o polimero!®Y.
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Cotidianamente, polimeros na forma de filmes finos despenham um papel
cada vez mais importante em uma série de aplicagcdes, como membranas, sensores,
barreiras e implantes médicos [62, 63]. Reduzindo a espessura de filmes finos
abaixo de cerca de 100 nm, estes podem passar a ser chamados de filmes
ultrafinos.

Os efeitos induzidos por particulas carregadas de alta energia em solidos
organicos, como polimeros, sdo dramaticos. A energia transferida da radiacéo para o
meio em um Unico evento pode ter ordens de magnitude maiores que as de energias
de uma ligacdo quimica. Isso significa que a interacdo de um ion suficientemente
energético com isolantes pode produzir modificagfes tanto na composi¢cao quimica,
quanto na morfologia do material. Alguns efeitos quimicos conhecidos nas moléculas
de PMMA envolvem a quebra das cadeias pendentes e da cadeia principal nos sitios
dos carbonos quaternarios, mais suscetiveis aos efeitos da irradiacdo. Isso leva a
subsequente reducdo do peso molecular, ou até mesmo a despolimerizacdo da
cadeia principal (unzipping) por emissdo de unidades monoméricas [64, 65],
processo inverso da polimerizacédo. Ainda pode ocorrer quebra de ligacdes, emissao

de volateis, reticulacao, cisdo e formacao de ligacdes duplas [39, 66, 67].

3.1.2.1. Efeitos de superficie em filmes finos e ultrafinos

Além dos danos quimicos, a interacdo de um ion suficientemente energético
com polimeros causa a ejecdo de material e deformacéo plastica na superficie,
resultando na formacéo de crateras e protuberancias permanentes [23, 68-70]. Um
exemplo para ions de 11,1 MeV/u de Bi incidindo em um filme de PMMA em angulos
de 0° 45° e 79° em relacdo a superficie € retratado na Figura 3.6. Nessa figura
podem ser identificadas as crateras e as regides protuberantes em escala de cores
que indica as alturas em relacdo a superficie, que tem valor igual a zero. Outros
estudos também mostraram dependéncias das dimensbes desses defeitos de
superficie com dE /dx [21, 71], Mw [72, 73], temperatura do alvo [74] e estado de

carga dos ions do feixe [6].



27

Figura 3.6. Imagem de microscopia de for¢a atbmica de crateras induzidas pelo bombardeamento de

um filme de PMMA com ions de 11,1 MeV/u de Bi em angulos de 0°, 45° e 79° em relacdo a

superficie. A escala de cor mostra a variagdo de altura numa faixa de 20 nm adaptado de ™.

Os processos térmicos transientes rapidos, envolvidos nos chamados thermal
spikes, e pulsos de pressdo vindos do centro do impacto sdo considerados as
maiores fontes para o transporte de massa e ejecdo de material em polimeros
bombardeados com ions de alta energia [7, 58, 76]. Isso serd discutido neste
trabalho a partir de simulagées de Dinamica Molecular. Medidas das dimensdes das
crateras e deformacées induzidas por fons com energias da ordem de 10° eV em
sélidos organicos sdo interessantes, e podem proporcionar uma forma singular de
estimar o rendimento do sputtering e testar modelos tedricos para a ejecdo de
material [73, 77-79].

Papaléo e colaboradores avaliaram por imagens de AFM trilhas de superficie
produzidas em filmes de polimeros (h~100 — 200 nm) irradiados com ions de ouro
de 20 MeV em angulo rasante sob diferentes condi¢cdes de temperatura, peso
molecular e taticidade [80]. Em outro trabalho, variou-se o estado de carga inicial
(gimi= 30, 35, 40, 45, e 51) de ions de ouro de ~600 MeV, incidindo em filmes de
PMMA de espessuras de 10 e 105 nm. Dessa forma, além de avaliar a influéncia da
guantidade de energia transferida pelo ion na morfologia dos defeitos de superficie,
também a dependéncia com a espessura do filme foi estudada e é mostrada em
imagens topograficas de AFM na Figura 3.7. Fica evidente o enfraquecimento dos
efeitos de superficie para o filme mais fino, nas imagens de a) até e) da primeira
linha da Figura 3.7.
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Figura 3.7. Imagens de AFM de filmes finos de PMMA de 10 nm (a-e) e 105 nm (f-g) bombardeados
em incidéncia normal a superficie por 3 MeV/u Au?ni* com estados de caga inicial diferentes:
(a,f) 30+, (b,g) 35+, (c,h) 40+, (d,i)) 45+, (e,)) 51+.

Essa dependéncia dos efeitos de superficie com o confinamento espacial em
uma dimensdo em filmes de polimeros como o PMMA foi estudada com mais
detalhes recentemente. Nesse estudo, foi realizada uma avaliacdo sistematica dos
efeitos de superficie gerados em filmes ultrafinos de PMMA de diferentes
espessuras h (2<h<43 nm) depositados sobre um substrato de silicio a partir de
irradiacdes com 20 MeV Au [7]. Na Figura 3.8, € exibido um mosaico de imagens de
AFM desses filmes irradiados, em escala de cores indicando a superficie como valor
central (verde) e os maximos alcances da profundidade das crateras e das alturas

dos efeitos respectivamente em vermelho e rosa.
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Figura 3.8. Médias dos valores da largura (C,,) € comprimento (C)) da cratera, do comprimento (H)) e
altura (Hy) dos hillocks, como funcao da espessura do filme, além de imagens de AFM de filmes

ultrafinos de diferentes espessuras irradiados com Au de 20 MeV com angulo de 79°.
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Percebe-se pelas Figura 3.7 e Figura 3.8 que a diminuicdo da espessura h
dos filmes induz um enfraquecimento dos efeitos de superficie, evidenciado pela
supresséo das regides protuberantes para filmes ultrafinos a partir de espessuras
criticas h¢ diferentes para cada efeito. Na Figura 3.9, imagens de AFM de um estudo
onde filmes de PMMA de diferentes espessuras foram irradiados com 923 MeV Pb®*!
em incidéncias normal a superficie e com 597 MeV Au®® em angulo de 79° em
relagdo a superficie sdo exibidas em duas colunas. Das irradiacdes em angulo
normal a superficie, foi obtido o valor de espessura critico hc, a partir do qual os
efeitos de superficie comegam a diminuir fortemente em relagao a situagao “bulk”
(filme grosso). Para o diametro da cratera, a profundidade da cratera, e o volume da
regido protuberante, h. foi respectivamente ~10 nm, ~20 nm e ~40 nm.

Figura 3.9. Imagens de AFM de filmes de PMMA com espessuras entre 2 e 60 nm irradiados (a-€)
com 923 MeV Pb®® em incidéncias normal & superficie, e (f-j) com 597 MeV Au®® em angulo de 79°

em relacao a superficie.
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Os experimentos apresentados nesta subsecdo, apesar de fornecerem
informacdes importantes dos efeitos da irradiagéo idnica de polimeros, ndo revelam
detalhes dos mecanismos envolvidos e dos processos transientes deflagrados pela
passagem de do ion de alta energia. Também quantificacdes da contribuicéo relativa
de cada mecanismo, caso exista mais de um, contribuindo na formacao dos defeitos
de superficie, ndo pode ser estimada. Limitacdes de desempenho das técnicas de
caracterizagdo disponiveis impossibilitam coletar informacdes detalhadas da
dindmica do material irradiado a partir de experimentos. Portanto, simulacfes
computacionais sao realizadas para melhor compreender a evolucdo do sistema
irradiado e aspectos mecanisticos da producdo das modificagbes observadas. As
simulacbes também s&o (teis para validar modelos conectando teorias e
experimentos, e obter parametros fisicos do sistema. Na proxima secao sera
detalhada uma das técnicas de simulacdo computacional usada para modelar
sistemas compostos por muitas particulas classicas interagindo dinamicamente,

chamada Dinamica Molecular.

3.2. Simulacao por Dinamica Molecular (MD)

De forma geral, simulagdes computacionais se estabeleceram em parceria
com experimentos na descoberta de principios fundamentais por trds do
comportamento de materiais. Dentre a variedade de técnicas disponiveis para
modelagem em nivel atdmico-molecular como Monte Carlo (MC) Classico [81, 82] e
seus métodos [83-85], e técnicas quanticas [86], a Dinamica Molecular busca
resolver numericamente as equacdes de movimento de Newton para um sistema
composto de muitas particulas classicas interagindo, por exemplo, por um potencial
de pares, em intervalos de tempo definidos [82, 84, 85]. A Figura 3.10 exibe um
esquema com alguns dos meétodos computacionais disponiveis para diferentes
faixas de tempo e dimensdes espaciais, modificada da referéncia [87]. A dinamica
molecular estd no centro da ilustragéo, abrangendo tempos de femtosegundos até
picosegundos para sistemas com dimensdes desde nanOGmetros até quase
micrometros. Também é exibido como a resolucdo de problemas da mecanica
quantica (QM) € usada com entrada para outras modalidades de simula¢cfes, como
Ab Initio de energia potencial de superficie (PES), e DFT-based QC (quimica

guantica usando teoria de densidade funcional). Os resultados dessas técnicas
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podem ainda ser usados na entrada de dados mais detalhados em outras técnicas
que simulam sistemas maiores, com a mecéanica molecular (MM), e a dinamica
molecular (MD), podendo ser aplicado até modelos tedricos de mecénica continua

para fendbmenos macroscépicos (Continuum mechanics).

tempo

extensao

Figura 3.10. llustracé@o de técnicas de simulagdo computacional de sistemas atdmico-moleculares

disponiveis para sondar intervalos de tempo e espaco distintos 87,

A simulacdo de estruturas moleculares pode ter enfoque tanto nas
propriedades de moléculas, diretamente, quanto nas propriedades de um material
composto por um grande numero de moléculas, descartando a influéncia de
superficies, as chamadas propriedades bulk [88]. Quando o objeto de interesse séo
fenbmenos de natureza global, afetando todo um sistema, ndo € necessario um
sistema molecular perfeitamente modelado. Em verdade, um modelo que tenha a
fisica essencial corretamente configurada pode ser adequado.

O objetivo da Dinamica Molecular é estudar um sistema por sua recriacdo em
um computador, o mais préximo da situacdo real, ou seja, pela simulacdo da
dindmica de um sistema em todos os detalhes microscépicos dentro de uma escala

fisica de tempo relevante para os fenbmenos de interesse [88].
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Pode-se definir Dinamica Molecular como a técnica pela qual se identifica as

trajetorias atbmicas de um sistema com N particulas em um volume V pela
. ~ , . ~ . =1 — dv .
integracdo numeérica da equacao de movimento de Newton F = m.a = md—:, a partir

da qual se tem a Equacéo (3.5).

Isso significa que forcas surgem de mudancas na energia potencial U =
U3V (t)) agindo sobre uma particula i, onde ;3" (t) indica que a energia de uma
dada particula pode depender da posicdo das outras moléculas do sistema, com
coordenadas r;1(t), 15 (t), ..., 1, (t) em 3 dimensdes.

A conservagado de energia pode ser aplicada em testes de estabilidade de
esquemas numericos para a integracdo das equacgfes de movimento..

Dois esquemas computacionalmente eficientes muito populares de integracao
das equacdes de movimento dos atomos apresentadas sdo o algoritmo de Verlet
[89] e o algoritmo de velocidade de Verlet [90], respectivamente Equacéo (3.6) e
Equacéo (3.7).

(8t)?

7:(t 4 6t) = 27,(t) — Fi(t — 6t) + —=F,(t) + 0((6t)*) (3.6)

m;

Onde 0((6t)*) é definido como erro de truncamento local (LTE), um erro

intrinseco do algoritmo.
- — ) = -
B,(t+80) = Bi(6) + 5 - [Fi(0) + Fy(t + 80)] (3.7)

A solugcéo do algoritmo de Verlet fornece simultaneamente solucdo para a
posicdo 3V (t) e para a velocidade v3"(t). O integrador de Verlet é simplério, ou
seja, preserva o volume no espaco de fase, diferente de outras abordagens de
integracdo numérica. Mais detalhes das deducdes podem ser encontrados nas
referéncias [85, 91].

Na pratica, para realizar simulagbes de Dindmica Molecular existem alguns

parametros importantes que devem ser escolhidos com cuidado de acordo com o
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experimento modelado: as condi¢cdes de contorno (BC), as condi¢des iniciais (IC), o
calculo das forcas e a integracao (explicados nos paragrafos anteriores), e o calculo
de propriedades do sistema simulado.

Os dois tipos de condi¢cbes de contorno usadas com maior frequéncia sao as
condi¢cbes de contorno livres (FBC) e as condicbes de contorno periédicas (PBC).
FBC é ideal para estudar clusters e moléculas, enquanto PBC é adequado para
estudar soélidos e liquidos em dimensdes maiores, como em bulk. Em FBC, as N
particulas de um sistema sdo cercadas por vacuo, e essas particulas interagem
entre si, presumindo-se, porém, que estéo tdo distantes de qualquer outro corpo ou
entidade no universo que ndo ocorrem interacbes com um ambiente externo, exceto,
talvez em resposta a alguma forga externa bem definida. Em PBC, literalmente se
monitora 0 movimento das N particulas contidas na supercélula, que é cercada por

réplicas periddicas infinitas da mesma supercélula, conforme Figura 3.11.

]
L @ O ] ® @]

® e g0 P 0,0 ® 0,0
%OOOOO ....... ....... ....... %OOOOO
ODODOOO ....... ....... ....... Oooo OO
©%0 0o (0% 0 (0®0 e |0 ®0 e (0% 0
0@ °g® ° g0 ° g0 ®g® ®

0] @ @ e o @ L] ® [ @ ® @ Q ) @

Figura 3.11. Representacdo de condi¢cao de contorno periédica (PBC) para um sistema bidimensional

a partir de uma unidade central.

Ainda que diversas formas poliédricas, como o prisma hexagonal e outras
mais complexas possam ser usadas como as unidades de espaco a serem
preenchidas, a forma comumente usada para a supercélula, volume, ou dominio da
simulagédo, é a de paralelepipedo.

Antes da escolha das condi¢des da estrutura do material molecular usado em

uma simulacdo de MD é necessario fornecer as condi¢des iniciais, ou seja, a
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posicao e velocidade inicial das particulas, respectivamente 3" (t = 0) e vV (t = 0).
Em solidos cristalinos é geralmente simples de gerar as condi¢des iniciais. J& para
sélidos amorfos essa etapa nao € téo trivial, uma vez que se o sistema nédo for
modelado cuidadosamente, a rede pode conter tensdes que elevam o estresse do
sistema. Portanto, uma estratégia usual € liquefazer uma amostra cristalina e em
seguida resfriar rapidamente o liquido [92]. Para o calculo das forcas sobre as
particulas de um sistema molecular em simula¢gdes de dinamica molecular, é preciso
definir os potenciais de interacdo entre as particulas. O potencial de interacdo tem
relagdo direta com os erros inerentes de uma simulagdo. Outra caracteristica
importante das simulacdes de MD € que se o ambiente esta bem determinado, em
principio todas as propriedades que estdo bem colocadas na mecanica classica e
mecanica estatistica podem ser calculadas e computadas dinamicamente. Na
subsecao seguinte serd introduzido o tema dos potenciais de interacdo, com foco no
modelo de Lennard-Jones para pares de particulas.

3.2.1. Potenciais de interacdo intermolecular

No campo da dindmica molecular, os potenciais entre atomos sao geralmente
definidos usando funcdes potenciais. Isto é, as funcbes de determinacdo do
potencial de uma particula com base na sua posicéo relativa com respeito a sua
energia dentro de um sistema. As forcas resultantes sobre cada particula sdo
derivadas desta funcdo potencial. Em termos matematicos pode ser escrito de uma

forma geral como na Equacéo (3.8).

ﬁl’ = _VU(?lp?ZPF3I ""FN) (38)

A escolha do potencial interatdmico depende da area de aplicacéo pretendida,
e nao existem, portanto, potenciais bons e ruins, e sim potenciais mais apropriados
ou inapropriados para um dado problema. Exemplificando, uma alta precisdo é
necessaria em quimica computacional, enquanto em ciéncia de materiais, com
grandes sistemas de carater coletivo sendo simulados por tempos longos, tem um
ponto geralmente critico na velocidade computacional. Portanto, na escolha de
potenciais as seguintes caracteristicas devem ser levadas em consideracao:
precisdo (reproducdo de propriedades de interesse 0 mais acurado possivel),
transferibilidade (tem uso no estudo de propriedades diferentes daquelas usadas
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para ajustar o sistema), e velocidade de processamento computacional (calculos
rapidos com potenciais simples). A forma mais simples que pode ter um potencial de
interacdo é entre pares. Na auséncia de forcas externas, o potencial pode ser

representado pela soma de interacfes aos pares (segundo termo da Equacéao (3.9)).

U@y = Zul(rl) + ZZuz(ru) + 222”3(“1") " (3.9)

i j>i i j>i k>j

Na Equacao (3.9) r; =7, —1n, r; =|ry;|, € a condicdo j>i previne a
contagem duplicada de um par de particulas. As for¢as agindo nas particulas sao
compostas por interagfes individuais com o restante das particulas, na forma da
Equacéo (3.10).

N
_ z f, (3.10)

J#i
Na Equacéao (3.10), o termo fij € dado pela Equacéo (3.11).

> du(rl) ru

e (3.11)

Tij Tij

Pela terceira lei de Newton, f; = —fj;.

Podem-se ter potenciais que calculem interacbes entre muitos corpos nao
ligados pela adicdo de mais termos, com mais que pares de atomos, chamados
many-body potentials (terceiro termo da Equacédo (3.9)). Existem também outros
potenciais que levam em conta interacdes intramoleculares, como forca de ligacéao,
angulo de dobramento e de torcdo de cadeias moleculares, podendo incluir junto
deste termos ainda as interacdes intermoleculares. Alguns desses potenciais sdo 0s
potenciais de Tersoff [93, 94] e Brenner (Rebo/Airebo) [95]. Um exemplo importante
de aplicacdo dos potenciais mais complexos é o estudo de cadeias de polimeros
[96] e propriedades intrinsecas e especificas de sistemas proteicos [19, 97]. Para
moléculas, alguns grupos de atomos sdo modelados como uma entidade Unica, em
um procedimento chamado coarse-graining. Por exemplo, para polimeros, um
potencial de coarse-graining popular € o potencial de FENE (bead-spring) [98]. Entre

0s potencias interatdbmicos mais simples, entre pares de particulas, ditos potenciais
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fenomenoldgicos, podem ser citados, por exemplo, o potencial de Morse, e 0 mais
simples e bem conhecido potencial de Lennard-Jones (LJ), que serd descrito na

subsecao seguinte.
3.2.1.1. Potencial de Lennard-Jones

Um par de atomos neutros, ou moléculas, esta sujeito a duas forcas distintas
nos limites de separacao longo e curto: uma forca atrativa de longo alcance (forca
de van der Waals, ou forca de dispersao), e uma forga repulsiva de curto alcance (o
resultado da sobreposi¢cdo de orbitais, conhecida por repulsdo de Pauli, do principio
de exclusdo de Paul). Um modelo matematico simples que representa o
comportamento descrito € o potencial de Lennard-Jones (também conhecido por
potencial L-J, potencial 6-12 ou ainda potencial 12-6). Este foi proposto em 1924 por
John Lennard-Jones. O potencial de Lennard-Jones € apresentado na forma da
Equacéo (3.12).

o\ 12 o\°
Uy, (rij) = 4¢ (E) — <E> (3.12)

Na Equacéo (3.12), € é a profundidade do poco potencial (energia de coesao
do sistema) e ¢ a distancia (finita), préxima da qual o potencial entre as particulas é
zero, e r;; € a distancia entre as particulas i e j. Em simulagdes de MD, ¢ governa a

forca das interacbes e o define a escala de distancia, e sdo escolhidos para se
ajustarem a certas propriedades fisicas do sistema modelado, geralmente coeséo e

densidade. O termo proporcional a r;; ~12 dominante em curtas distancias, descreve
~ . Ve . . _6 .
a repulséo (principio de Pauli), enquanto o termo proporcional a r;; ~°, dominante em

longas distancias, descreve atracdo (dipolo-dipolo). Os termos elevados as

potencias 12 e 6 facilitam/aceleram a computacdo das forcas. As forcas

interatbmicas I_fl- obtidas a partir do potencial de LJ tem a forma da Equacgéao (3.13).

7 48¢|( o 2 o o N (3.13)
= || — — | — T i
l Tl? Tij 2 rij Yy

As fungbes potenciais de LJ tem alcance de interag&o infinito. Na pratica, um

raio de corte re; € estabelecido e as interacfes entre atomos separados por uma
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distancia maior que r: Ssdo geralmente ignoradas. Usa-se um valor de rqy
suficientemente grande para que o erro de ignorar essas contribuicdes possa ser
pequeno. Existe uma razdo para isso: 0 numero de interacbes entre pares cresce
com N2, onde N é o nimero de particulas no sistema. Contudo, para um raio de
corte finito, o niUmero de interacfes estardo limitadas dentro de uma esfera de raio
de corte rey:.

No primeiro passo de uma simulacédo, uma lista de vizinhos proximos é criada,
dentro de um raio compreendendo o raio de corte r¢,: mais uma fina camada, a fim
de evitar que a lista com todos os atomos seja relida a cada passo, 0 que economiza
consideravelmente o tempo de computacdo. Nos passos imediatamente seguintes
somente os pares aparecendo na lista tem suas for¢cas medidas.

Algumas vezes, é conveniente trabalhar com unidades adimensionais, ou
unidades reduzidas. Usar esse tipo de unidade nas simulagbes possibilita: 1)
trabalhar com valores numéricos da ordem de unidades, ao invés dos valores
pequenos tipicamente associados a escala atbmica; 2) a simplificacdo das equacfes
de movimento pelo uso de parametros que definem um modelo em unidades; e 3)
escalonar resultados para uma diversidade de classes de sistemas descritos por um
mesmo modelo. Em simulacfes usando o potencial de Lennard-Jones, 0 sistema
mais apropriado de unidades adota o, m e ¢, respectivamente, como unidades de
comprimento, massa e energia. Isso é apresentado na Tabela 3.2, que também

mostra outras grandezas nas suas formas reduzidas.

Tabela 3.2. ParAmetros usados em simula¢6es de dindmica molecular apresentados na sua forma

reduzida adimensional, com as relagdes que escalonam as grandezas em funcéo de o, m e «.

Grandeza fisica Unidade reduzida Rela¢cdes para obter forma reduzida adimensional
Massa (m) m -
Distancia (r) o r'=r/o
Energia (E) € E*=E/¢
Tempo (t) 7 =og(m/e)'/? t =t/
Velocidade (v) o/t v* = vt/ = v(e/m)'/?
Densidade (n) m/o3 n* =nod/m
Press&o (P) e/o’ P*=Pg3/e
Temperatura (T) e/kg T* =kgT/¢




38

Para colocar em pratica todas as etapas descritas nas se¢fes dedicadas as
simulagées por dinamica molecular, um programa simples de MD poderia ser
montado, usando linguagens de programacao variadas, como C, C++, Fortran,
Matlab e Python [99]. Felizmente, atualmente se dispde de uma série de codigos de
programacao na forma de programas voltados para aplicacbes e resolucdo de
sistemas especificos, que em grande parte sdo de livre distribuicdo. A proxima
subsecao tratard de um desses programas gratuitos para processamento rapido de
simulacdes de MD, e ainda de um programa disponivel para a visualizacdo e analise

dos dados gerados nas simulacoées.

3.2.2. Construcao, processamento e andlise de simulagfes atomisticas

As simulacdes computacionais acompanham a evolucdo tecnoldgica dos
computadores, com mais memdrias e processadores mais potentes, e no
processamento de quantidades massivas de dados com o uso de paralelismo em
OpenMP, ou MPI, e em unidades graficas de processamento (GPU) [100, 101]. Hoje,
pacotes avancados de simulacdo mais acessiveis a usuarios ndo especialistas estao
se tornando cada vez mais comuns [91]. Para criar os dominios, entradas, condi¢cdes
de contorno e demais condi¢cdes desejadas para as simulagbes serem processadas,
existem cdédigos e programas disponiveis para facilitar essa tarefa. Alguns dos
cbdigos mais usados sdo LAMMPS [102], DL POLY [103], Moldy [104], IMD [105], e
alguns codigos com foco biomolecular, como NAMD [106] e Gromacs [107].
CHARMM [108] e AMBER [109] sé&o cédigos pagos potentes tidos como padrdo em
biologia. Para a visualizacdo e analise dos dados existem alguns programas
especificos para Dinamica Molecular como Ovito [110, 111], VMD [112], e
Openstructure [113].

Nesta subsecéo, serdo brevemente apresentados o codigo de processamento
paralelo de informagbes massivas chamado LAMMPS [102] e o programa de
visualizacdo e andlise de imagens de MD Ovito [110, 111], usados no
desenvolvimento deste trabalho.

LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) [102] é
um codigo de dinamica molecular que permite modelar o comportamento de
particulas em estados distintos. E possivel modelar sistemas atdmicos, poliméricos,

biolégicos, metalicos, etc, usando diferentes tipos de campos de forca e condi¢cbes
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de contorno. O cadigo integra numericamente as equacdes de movimento de
Newton para um conjunto de &tomos, moléculas, ou particulas que interagem entre
si por forcas de longo e curto alcance, através de um potencial interatbmico. Para
aumentar a eficiéncia computacional o codigo aplica o método de verificacdo da lista
de vizinhos. No ambito da computacdo paralela, LAMMPS usa técnicas de
decomposicao espacial para dividir o dominio da simulacdo em pequenos dominios
tridimensionais, que sdo em seguida atribuidos a processadores diferentes, para que
sejam processados paralelamente. Através da técnica MPI (Message Passing
Interface), os processadores podem comunicar-se eficientemente. O LAMMPS
também possibilita ao usuario op¢do de comandos que permitem o uso de GPUs no
processamento das simulagdes.

Através de seu dominio na internet [114], o codigo LAMMPS fornece detalhes
e exemplos de cada um dos sistemas e 0s comandos necessarios para executar
cada etapa de uma simulacdo de MD. Ele permite ainda comunicagdo com outros
métodos computacionais, como Monte Carlo e ab initio, além de também possibilitar
entrada de dados de outros cédigos, como CHARMM e Gromacs. A entrada dos
dados para as simulacbes se da por arquivos de texto que devem ser elaborados
linha por linha na ordem de acontecimentos da simulacdo. Modelos para diversos
sistemas basicos com diferentes potenciais, como LJ e FENE, séo disponibilizados
com o programa.

Ovito (Open Visualisation Tool) [111] € um programa gratuito voltado a
visualizacdo e andlise de dados de simulagbes atomisticas, compativel com o0s
arquivos de saida gerados pelo LAMMPS. Esse programa traduz os dados crus (raw
data) de coordenadas atbmicas em representacfes graficas, que permitem
interpretar &tomos, moléculas e sistemas de forma visual e simples. A Figura 3.12,
disponivel na pagina do programa [111], exibe um exemplo de uma sequéncia de
fungcbes que podem ser aplicadas na analise de uma rede. Outras funcgdes
disponiveis sdo a sele¢do de particulas individualmente com o mouse ou por
funcdes definidas pelo usuéario (também se pode calcular propriedades definidas nas
fungbes), histogramas, graficos de dispersdo, vetores de deslocamento, alta
capacidade de renderizacdo, geracao de imagens e videos em alta resolucdo. Neste
trabalho, essas e outras fun¢Bes do Ovito foram usadas na visualizacdo, analise e

interpretacéo das simulacdes.
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Figura 3.12. Exemplo de fungdes usadas na andlise de um sistema atomistico em uma sequéncia de

passos de 1 a 5, desde a leitura dos dados até a visualizacdo de uma fatia de interesse mostrando

somente particulas de interesse do usuario™**.

3.2.3. Simulacgéo por MD da irradiacao ibnica de solidos

Ao longo dos anos, simulagbes por Dinamica Molecular foram usadas para
estudar a irradiacdo de sistemas distintos sob diferentes condi¢des de irradiacao.
Podem ser citados trabalhos simulando a irradiacdo de metais [115-117],
semicondutores [118] e polimeros [24, 75, 119], sélidos cristalinos [120] e
amorfos [121, 122] usando elétrons [17], ions[21], nanoparticulas [123] e
clusters [124] como fontes de energia para os efeitos estudados nas simulacdes. As
primeiras simulacdes computacionais para estudar os efeitos da irradiacédo ibnica de
solidos usaram modelos de aproximacao de colisdes binarias (BCA), aplicaveis para
os efeitos de colisdes nucleares. Porém, esses modelos ndo avaliam mudancas nas
propriedades do material irradiado. Quando a irradiacéo ibnica de materiais passou a
ter aplicacbes na ciéncia de materiais, as simula¢cdes por MD surgiram como uma
importante ferramenta computacional na simulagdo dos efeitos da irradiacdo em
materiais [125]. Uma das primeiras aplicacbes do método foi a contribuicdo de
Vineyard, em 1960, que aplicou a dinamica molecular no estudo dos processos de
interacOes primarias em metais [126].

As simulacbes de MD que priorizam modelagens de propriedades
moleculares mais realistas, considerando nos potenciais forcas de interacdes intra e
intermoleculares, usam em geral volumes de simulacdo reduzidos, devido ao
elevado custo computacional. Por outro lado, trabalhos usando simula¢cées com
potenciais de interagdo fenomenoldgicos simples e mais rapidos de processar
permitem realizar uma quantidade maior de simulagcdes, com milhdes de particulas
em volumes maiores. Muitos trabalhos com simulagbes por MD modelando esses

sélidos moleculares simples ja foram realizadas no estudo dos efeitos induzidos pela



41

interacdo de ions rapidos com solidos [12, 13, 127-131]. A proxima subsecéao tratara
de simulacdes por dindmica molecular em filmes de polimeros, a fim de
contextualizar a investigagdo desempenhada neste trabalho dentre os modelos de

sistemas existentes.

3.2.3.1. Simulacao por MD da irradiacéo i6nica de filmes de polimeros

Sabe-se pelos estudos experimentais apresentados na sec¢do anterior que a
morfologia dos defeitos de superficie produzidos em polimeros irradiados com ions
pesados de alta energia varia com o poder de freamento, o angulo de irradiacao,
condicdes e propriedades do material irradiado, e com o estado de carga do ion
incidente. Contudo, existem poucos trabalhos usando simulacbes por MD para
modelar a irradiacdo de polimeros com ions de alta energia. Alguns trabalhos
usaram simulacdes por MD para estudar os efeitos moleculares induzidos em
polimeros, como quebra de cadeias e reticulacéo, irradiados com clusters [124] e
particulas alfa e gama [132]. Para irradiacbes com ions, encontra-se na literatura
trabalhos que modelam a irradiacdo ibnica de polimeros usando ions de energia
cinética desde alguns eV até poucos keV em sistemas pequenos, com cerca de
dezenas de milhares de particulas [133-135]. Para o estudo por MD dos diferentes
fenbmenos e efeitos induzidos pela irradiacdo de polimeros com ions de alta
energia, volumes de simulacdo maiores sd0 necessarios para que energia perdida
pelo ion possa ser dissipada e os fenbmenos e mecanismos coletivos possam ser
avaliados. Feny6 publicou o primeiro artigo usando MD para estudar a irradiacao
ibnica de alta energia de um sdlido orgéanico, com foco no rendimento do sputtering
[20]. O sdlido era formado por moléculas interagindo pelo potencial de LJ. Nesse
estudo, foi usado, para modelar a entrega de energia da trilha ibnica para o alvo,
uma regido cilindrica com particulas altamente energizadas, que se assumiu
expandir a partir de um determinado instante. Ao longo dos anos seguintes, outros
trabalhos foram desenvolvidos a partir desse modelo de “trilha” na investigagao,
tanto do proprio modelo, quanto de sua aplicacdo no estudo de efeitos induzidos em
solidos atbmicos e moleculares [9, 10, 13, 130], organicos [127], gases [122], e em
polimeros [21, 119]. Em 2002, Bringa e colaboradores compararam resultados
experimentais de filmes de polimeros irradiados com ions pesados de alta energia

com simulag¢des por MD de um solido molecular de LJ com os parametros principais
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escolhidos para que cada particula do solido representasse um mondémero. A parte
da energia transferida por unidade de comprimento ao longo da trajetoria do ion
incidente que é efetivamente convertida em movimento atdmico é apresentada como
dE/dx.¢r . Variagoes nas dimensGes da cratera e dos efeitos induzidos na superficie
do filme para diferentes dE/dx foram comparadas entre experimento e simulagéo. A

Figura 3.13 mostra a correlacao encontrada para os diferentes dE /dx testados.
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Figura 3.13. Dimensdes da a) cratera e b) rim em fungdo do dE /dx,ss . Os resultados de MD s&o para
angulo de irradiac&o de 60°, U=0,5 eV, ¢ = 5 A, e um raio da trilha de 20, e dE /dx.rr = 0,2(dE /dx).
O fator usado no primeiro grafico de a) e de b) corrige a diferenca entre o angulo experimental de 79°
e 0 usado nas simulacdes de 60°.

Uma vez que foi encontrada boa correlagcdo qualitativa para os diferentes
dE /dx testados entre os resultados do sistema proposto por Bringa, 0 mesmo
padrdo de solido molecular de LJ e o conceito de regido cilindrica aquecida foram
inicialmente usados nas simulagbes deste trabalho. Contudo, aqui o objetivo foi
avaliar o desempenho de simula¢gdes por MD com outra finalidade. Baseando-se em
dados experimentais para polimeros irradiados com ions de alta energia, foi
investigada a influéncia do confinamento espacial em uma dimensédo do solido
molecular irradiado na inducdo de sputtering, e nas dimensfes das crateras e
protuberancias geradas. Detalhes da infraestrutura usada e da metodologia aplicada

estdo descritos na proxima segao.
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4. MATERIAIS E METODOS

A Figura 4.1 exibe o fluxo de trabalho usado nas simula¢cdes computacionais
por dindmica molecular. Fundamentalmente, as etapas deste trabalho foram: 1) a
construcdo do sistema (sélido molecular e trilha idnica) pela escolha das condi¢cdes
iniciais, das condi¢cbes de contorno e do tipo de interacdo entre as moléculas
(potencial interatdmico); 2) a insercdo da fonte de perturbag¢édo no sélido através do
caminho do ion e a subsequente liberacdo de energia pela execucdo das
simulacdes; 3) a relaxacdo do sistema até o equilibrio; e 4) a analise das mudancas
induzidas nas propriedades do solido durante e ap6s a perturbacdo. Foram
realizados dois grupos de simulacdes: nas primeiras séries de simulagbes foram
usados solidos cristalinos, que posteriormente, foram substituidos por solidos
amorfos, de mesmo volume total. Detalhes da metodologia usada para montar essas

simulac¢des serdo descritos nas secdes a seguir.

Pos

Construgdo > Equilibrio/ Execucdo
do dominio Relaxa¢do ? Objetivo — irofclfessamento/
ndlise

Figura 4.1. Diagrama de fluxo empregado na execuc¢ao de uma simulagéo de MD.

A infraestrutura de hardware do laboratério de alto desempenho da PUCRS
(LAD) foi utilizada para processar as simulagbes de dinAmica molecular em um
conjunto de computadores interligados por uma rede de comunicacdo em um Unico
dominio administrativo, chamado cluster. Especificamente, utilizou-se o cluster
Cerrado [136], uma enclosure Dell PowerEdge M1000e com 26 Blades Dell
PowerEdge M610 e A620. Cada maquina possui dois processadores Intel Xeon Six-
Core E5645 2.4GHz Hyper-Threading e 24GB de memédria, totalizando 12 nucleos
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(24 threads) por n6 e 192 nucleos (384 threads) no custer. Os nés estéo interligados
por 2 redes Gigabit-Ethernet chaveadas e 2 redes InfiniBand (para comunicag&o
entre os nés) [136]. Para montar os ambientes da simulagdo foi escolhido o codigo
LAMMPS [102, 114], usando o padrdo de troca de mensagens e bibliotecas MPI
(Message-Passing Interface) [100]. A visualizacdo e parte das analises dos soélidos
moleculares gerados foram possiveis através da ferramenta de livre acesso Ovito
(Release 2.4.2) [111]. As duas ultimas ferramentas apresentadas, LAMMPS e Ovito,
séo gratuitas e tém download disponivel em suas respectivas paginas na internet. O
computador no qual foram feitas as andlises das simula¢des foi um PC Dell, modelo
XPS com processador Core i7, 16 GB de memodria RAM, 1 TB de disco rigido e
placa de video dedicada de 1 GB de memdria. Além disso, dois discos rigidos (HD)
externos, cada um com capacidade de armazenamento de 4 TB, foram usados para
arquivar os dados das simulagdes desempenhadas neste trabalho. Esse aparato de
informatica conferiu as simulacdes altas velocidades de processamento e grande
capacidade de pés-processamento, anélise e armazenamento dos dados gerados.
As secdes a seguir irdo explorar as nuances metodolégicas de cada etapa
mencionada para poder correlacionar com coeréncia os resultados das simulacdes

com dados de experimentos e também com modelos teoricos.

4.1. CondicOes de entrada iniciais e trilha ibnica

Para simular filmes finos de diferentes espessuras se definiu como seriam
variadas as espessuras do filme e do substrato em relacdo ao volume total simulado.
Devido as limitacdes do modelo molecular simplista com particulas interagindo pelo
potencial de Lennard-Jones, as moléculas do sélido eram as mesmas e interagiam
pelo mesmo potencial nas regides do filme e do substrato.

Como o alcance projetado de ions pesados com energias na faixa de MeV em
PMMA ultrapassa com facilidade espessuras de dezenas de nandmetros, usadas
aqui, antes de atingir com o substrato (Figura 3.2). Logo, a espessura do filme foi
considerada como o comprimento da trilha ibnica modelada no sélido, enquanto os
demais atomos abaixo do plano delimitado pelo alcance do feixe na direcdo z

representam o substrato, conforme mostra a Figura 4.2.
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Figura 4.2. Representacdo esquematica dos volumes compreendidos pelo filme e pelo substrato,

dentro do dominio da simulagéo, tendo a trilha ibnica como referéncia.

O proximo passo foi decidir os limites do volume inicial do sdélido,
principalmente na direcédo z, se aumentaria com o0 aumento da espessura do filme ou
ndo. Hipodteses foram testadas pela medida dos tempos de processamento de uma
simulacdo versus o tamanho da caixa “C”, e concluiu-se que é mais otimizado
manter constante o volume absoluto do dominio simulado (a “caixa” de simulagao) e
variar concomitante e proporcionalmente, de forma inversa e direta, as espessuras
do filme “h” e do substrato “s”, conforme apresentado na Figura 4.3. Manteve-se a
caixa constante de modo que sempre C=h+S, isto &, filmes finos tem substrato mais

grosso que filmes grossos.

C+

D7 o

Figura 4.3. Volume de simulagéo dividido em filme h e substrato s. O filme é apresentado na regiao

superior da caixa com espessura h, onde h < h,< h ;.

Os valores iniciais definidos para o tamanho da caixa foram, a partir do centro
da caixa, +50d nas direcdes X, y e z (condi¢cdes de contorno ndo peridédicas em z),
onde para o sistema proposto o parametro de rede d = 1,60, € ¢ = 0,5 nm. Portanto,
na pratica, a dimensao total da caixa foi de cerca de 160 x 160 x 160 &>, ou 80 x 80

x 80 nm3. Nas faces das direcdes x e y foi colocada uma camada termostatica de



46

Langevin de espessura 1o a fim de amortecer possiveis ondas de choque originadas
da regido da trilha .

A trilha iGnica das simulacdes, que define a espessura do filme, foi inserida no
volume de simulagcédo na forma de um cilindro composto de particulas iguais as do
sélido inicial, as quais foram dadas altas temperaturas. Esse cilindro simula a porcéo
da energia depositada na parte central na forma de movimento atémico, como usado
em outros estudos [9-11, 13, 14]. O raio do cilindro r,,; € dado em unidades ¢ e a
temperatura T* em unidades reduzidas de LJ. A quantidade de energia eletronica
depositada ao longo do caminho do ion no material que se converte em movimento
atomico (dE/dx.¢r) € estimada em isolantes entre 10% e 40% do dE /dx [122, 137].
Conforme estimado em experimentos em polimeros e sélidos de gas condensado
[21], usou-se aqui o valor de 20%.

Para estimar o dE/dx,s; das trilhas simuladas a diferenca entre a soma das
energias das particulas do solido entre os passos 0 e 200 (t~0,4 ps), foi dividida pelo
comprimento L do cilindro em nanémetros, ou seja, dE/dx.;s = (Ezo0 — Eo)/L, onde
E €& a soma das energia cinética e potencial. Em termos praticos, foi gerado
inicialmente um cilindro perfeitamente simétrico, em uma simulagéo fora da caixa do
sélido molecular. As particulas do cilindro foram dadas energias cinéticas,
conferindo uma temperatura ao cilindro, pela relacdo 3/2kzT, onde k;, € a constante
de Boltzmann, com as dire¢cdes de movimento aleatérias. Os valores da temperatura
eram obtidos de uma rampa com inicio em T;,; = 0,10, em um passo inicial zero, até
um valor Ty, = T*, até um passo desejado. Portanto, para conferir ao cilindro essa
distribuicdo de temperaturas foi usado o passo 200, instante no qual uma porgéao da
energia cinética de algumas particulas havia sido transferida em energia potencial.
Como exemplo, a energia dada a cada uma das 4368 particulas de um cilindro de
Tey = 60 € T* =25, usando os valores o = 0,5nm e € = 0,07 eV, um foi em media
2,6 eV, ou T~20000 K. Para esse cilindro o dE/dx,s; foi estimado em 0,72 keV/nm.
A Figura 4.4 mostra em escala de cores as energias cinética (KE) e potencial (PE)
em unidades de LJ nos passos 0 e 200, e as respectivas distribuicbes das energias
em cada dump para 7., =60 e T*=25. Com a capacidade computacional
disponivel foi possivel realizar um estudo sistematico com raios da trilha muito

maiores que o valor mais realista r.,, = 20 usado em simulagdes antigas. Em razao

disso, neste trabalho se explorou raios ., de até 8c.
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Figura 4.4. Evolucéo temporal da distribuicdo das energias (a-d) cinética (KE), e (e-h) potencial (PE)

das particulas de um cilindro de raio r,,;, = 60, e temperatura T* = 25, entre os dump 0 e 200

(t~0,4 ps). Para cada particula dos cilindros, a escala de cores de (a) e (b) indica valores de KE entre

0 e 4¢, e a escala de cores de (e) e (f) indica valores de PE entre -7¢ e -3¢.
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A Figura 4.5 mostra uma imagem de vetores de deslocamento das particulas
da trilha desde sua posicédo de origem até o dump 200 para as mesmas condi¢cdes

de rcyl eT”.

Figura 4.5. Vetores com escala aumentada em 10 vezes indicam o deslocamento dos atomos da
trilha entre o dump 0 e o dump 200 do cilindro de raio r.,, = 60, € temperatura T* = 25. Evidencia-se

a aleatoriedade das direcdes das velocidades das moléculas da trilha.

O cilindro, no passo 200, foi entdo colocado no centro do plano xy junto a face
superior da caixa e o tempo da simulacdo zerado em t = 0, desde a superficie até
uma profundidade igual a espessura h do filme, conforme ilustrado na Figura 4.2. A
partir desse instante o sistema era “liberado” para evoluir e dissipar a energia da
trilha, até o passo 100000-200000, quando a energia havia sido dissipada e nao

havia mais mudancas na topologia da cratera, nem no sputtering.

4.1.1. Simulagdes em solidos cristalinos

O processo de construcdo do dominio, ou volume do soélido, envolve a
determinacdo das posi¢cdes dos atomos, levando em conta a organizacdo da
microestrutura desejada assim como a alocacdo de cada posicdo a um dado
elemento (4tomo). A organizagédo dessas moléculas é mais facil em configuragéo de
rede cristalina, com espacos entre 0os atomos conhecidos. Pode-se tratar com
monocristais ou policristais. Normalmente nesta etapa, se atribuem as condi¢des de
contorno, podendo ser periddicas ou ndo em cada uma das dire¢cdes da simulagéao

(x,y,2). A escolha do tamanho do dominio deve ter como limitador o fendmeno de
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interesse, que deve ter comprimento caracteristico menor que o comprimento do
dominio.

No caso das amostras cristalinas, os atomos foram arranjados em um sélido
de estrutura cubica de face centrada (CFC), e com condi¢cdes de contorno periodicas
(PBC) em x e y, e condi¢des de contorno livres (FBC) em z. Para um solido de LJ de
baixa temperatura T, com r.,; = 2,50, 0 modulo de elasticidade, também referido
como Bulk modulus é B = 75¢/03 [21]. Foram usados um nimero N de ~4x10°
atomos interagindo aos pares pelo potencial de Lennard-Jones, Equacéo (4.1), com

parametros € (governa a forca das interacdes) e ¢ (define a escala de distancia),

uy (r) = 4e [(%)12 - (%)6] SeT = Teur

uy(r)=0,8e7r > 1y,

(4.1)

A fim de aumentar a eficiéncia computacional, a cada intervalo de poucos
passos as listas de vizinhos eram construidas, usando uma camada de 0,30 além do
.. - ASSIM, embora o0 modelo seja muito simplista para um polimero real, o potencial
de LJ tem a vantagem de as equacbOes de movimento, e, portanto todos os
resultados dimensionais, poderem ser relacionados e escalonados com ¢ e a.

Como dados experimentais de filmes finos poliméricos irradiados com ions
pesados de alta energia foram usados para comparar com o0s resultados das
simulacdes, os parametros de entrada das propriedades do sdlido foram escolhidos
para 0 material exibir comportamento préximo ao de polimeros como o PMMA.
Tipicamente, em polimeros o tamanho tipico para ¢ é 3,5—75A [84]. A energia
coesiva de um polimero é um pouco mais dificil de definir devido as distintas
ligacbes (as intramoleculares sdo covalentes e as intermoleculares de van der
Waals). Além disso, a orientacdo e o emaranhamento da cadeia também influenciam
na energia necessaria para desfazer ligacdes. A energia média de coesdo U é
considerada igual a energia de sublimacé&o do material, que conforme experimentos
€ proporcional ao Bulk modulus. Todas as amostras governadas pelo potencial de LJ
tem energia coesiva U = 8¢, sem grande diferenca entre soélidos cristalinos ou
amorfos. Uma estimativa simples referencia U = 0,5 eV /mondémero. Portanto, os
parametros que governam o potencial de LJ foram aqui definidos ¢ = 54, assumindo

uma energia de ligacao igual a € = 0,07 eV /particula. Dessa forma, as particulas do
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sélido representam de maneira aproximada monémeros. A Tabela 4.1 traz valores

de entrada para a simulacao, m, ¢, g, e n.

Tabela 4.1. ParAmetros bésicos de entrada para as simulagdes.

Parametro Valores

Massa (m) 1,66x107%2g = 100u

Epsilon (&) 0,07 eV = 1,12x107%°J[kg m? /s?]

Sigma (o) 54 =5x10"m
Densidade (n) 1,0675/0% = 0,00854473 = 1,42g/cm?

A massa m das particulas nas simula¢g6es muda a escala de tempo, que para
a massa e os valores de épsilon e sigma da Tabela 4.1 € t~1,9 ps.

A fim de extrapolar limites experimentais e fisicos e compreender o
comportamento das simulacdes nas condi¢cdes propostas, muitas combinagcdes de

T, € T* (ou seja, diferentes densidades de energia) foram usadas para simular a

evolucdo do sistema apés a perturbacéo gerada pelos ions. Em trabalhos anteriores
esses parametros também foram variados [9, 10, 21, 122], porém nenhum desses
estudos teve foco na influéncia da espessura dos materiais na magnitude de defeitos
como neste trabalho. O Quadro 4.1 mostra todas as condi¢cdes simuladas em cada

combinacao de r,,; e T testada para o caso do sélido cristalino. Para a maioria dos

casos apresentados no Quadro 4.1, diferentes simulacdes foram rodadas, mudando
a distribuicdo das velocidades na trilha. Também, o centro da cratera foi ligeiramente
deslocado, a fim de verificar variacdes estatisticas nos tamanhos medidos, que

variaram em geral menos que 5%.
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Quadro 4.1. Espessuras de filme h e combinages de 1, € T* simuladas em solidos cristalinos. Os

parametros r,,; e T* sdo dados em unidades adimensionais de LJ.

T eyl T h (nm) | T¢y T* h (nm)
16,0 2,5
18,5 35
23,5 5,0
2 100 33,5 8,5
43,5 10,0
53,5 4 25 16,0
63,5 18,5
16,0 23,5
18,5 33,5
4 3 23,5 43,5
33,5 93,5
16,0 16,0
18,5 18,5
23,5 23,5
4 6 33,5 33,5
43,5 43,5
53,5 93,5
16,0 8 125 63,5
18,5 -
23,5 -
4 12,5 335 -
43,5 -
53,5 -

Para inserir todos os parametros das simula¢des, foram usados arquivos de
texto de entrada de dados escritos de acordo com comandos padronizados
especificos do programa LAMMPS [114]. O ANEXO A traz uma entrada tipica usada
nas simulacdes de sélidos cristalinos. Nos arquivos de entrada era escolhido, por
exemplo, em que intervalo seriam gerados os arquivo de saida dump.spk.* (*
representa 0 numero do dump em passos de tempo de LJ). Pelo comando
“timestep”, se aplicou um fator multiplicativo de 7 que atribuiu um tempo real aos
passos de tempo das simulacdes. Pela multiplicagdo de um passo de tempo pelo
fator 0,001 7 (comando “timestep 0.001”) foi conferido a cada passo de tempo da
simulacdo o tempo t~0,0019 ps, para que assim, o passo 1000 equivalesse ao
tempo t~1,9 ps, e assim por diante. Em cada arquivo de saida era impresso uma
linha para cada particula do sistema, com informacdes divididas em colunas, como
as coordenadas X, y, Z e os valores de energia potencial, energia cinética, energia
total, pressao, volume e stress nas direcoes X, y e z. O mesmo tipo de arquivo era
extraido para os passos 0 e 200 do cilindro. Os resultados contidos nos arquivos

dump.spk.* extraidos das simulagcbes eram visualizados, pOs-processados e
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analisados com o programa Ovito. A secdo 4.2 mostra detalhes da metodologia

aplicada nas andlises das simulacdes.

4.1.2. Simulac6es em soélidos amorfos

Visto que as moléculas de um material polimérico como o PMMA néo se
organizam numa rede cristalina, as primeiras simulacdes apresentavam uma
modelagem pouco realista da real organizacdo dessas moléculas. Portanto, foi
também usado um sélido amorfo, uma vez que, assim, o0 modelo estaria ligeiramente
mais proximo de um polimero. Portanto, o solido cristalino das simula¢des descritas
na subsecdo anterior foi substituido por um sdélido com moléculas distribuidas
aleatoriamente dentro do dominio, mantendo-se o mesmo potencial de interacéo de
pares e 0s parametros de entrada. Para criar um soélido amorfo, foi usado um
procedimento muito simples descrito por Bringa e Johnson [138]. A partir do sélido
cristalino foi aplicado na rede um banho térmico de alta temperatura, muito maior
que a temperatura de fusdo do material, seguido de resfriamento rapido (quench),
nao instantaneo, até alcancar equilibrio térmico mantendo a conformacédo amorfa. O
sistema foi entéo relaxado a valores de stress tdo baixos quanto os que se tinha no
sélido cristalino. Ao final, se obteve um sélido com particulas distribuidas
radialmente entre si em um solido amorfo. As fungbes de distribuicdo radial g(r/o)
das particulas dentro do sdlido cristalino e amorfo estdo proximas das

recomendacdes do trabalho de referéncia [138], exibido na Figura 4.6.

12 T T T T T T
(a) 10 (C) crystal
-E- g - - --amorphous
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Figura 4.6. Funcao de distribuicéo radial das particulas nos sélidos (a) cristalino e (b) amorfo deste

trabalho comparados com resultados do artigo de referéncia (c) **%.
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Devido a melhoras qualitativas percebidas nas primeiras simulacées com
sélidos amorfos foram testadas uma variedade maior de espessuras de filme e
condicdes da trilha se comparado as simulacdes com as amostras cristalinas. O

Quadro 4.2 mostra todas as condi¢des simuladas em cada combinagao de r.,;, e T*

testada no solido amorfo.

Quadro 4.2. Espessuras de filme h e combinagdes de ., e T* simuladas em solidos amorfos. Os

parametros r,,, e T* sdo dados em unidades adimensionais de LJ.

Tyl T* | h(nm) | T¢y T h (nm)

, o |66 36
216 | 4 | so 6.6

2.0 11.6

3.6 20.0

6.6 20

116 36

3 25 7500 6.6
30.0 11.6

200 ] © 25 500

60,0 30.0

50 43.0

3.6 60.0

6.6 50

3 50 16 o ] 36
20.0 6.6

216 516

2.0 20

3.6 36

6.6 6.6

116 | 8 | 25 |16

20.0 20.0

4 25 |216 1.6
30.0 30.0

40.0 50

60,0 36

: 8 | 125 | g%

: 11.6

Os mesmos procedimentos de extrair informacdes através de arquivos de

saida dump.spk.* foram usados para as simula¢cdes com soélido amorfos.
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4.2. Andlise das simulacdes

A anadlise dos resultados foi feita usando recursos do programa de
visualizacéo, pos-processamento e analise Ovito [111]. A fim de comparar e validar
os resultados das simulacdes com resultados experimentais a metodologia aplicada
na analise das estruturas formadas na superficie do filme seguiram 0os mesmos
critérios usados para imagens de microscopia de forca atbmica. Essas alteraces na
morfologia foram, portanto, quantificadas conforme explicado na subsecédo 4.2.1.
Além das andlises quantitativas dos efeitos da dissipacdo da energia da regido
aguecida, foram estudados os mecanismos presentes e a dinamica dos efeitos da
radiagcdo no solido molecular ultrafino modelado.

4.2.1. Analise quantitativa e morfoldgica

Os efeitos resultantes das simula¢cdes nos casos do solido cristalino e do
sélido amorfo que foram quantificados estdo apresentados em ordem numeérica no
Quadro 4.3. Os seguintes efeitos foram medidos: o diametro da cratera (Dc), a
profundidade da cratera (Cd), o volume da regido protuberante em torno da cratera
na superficie (Rim), a altura da regido protuberante (Hr), a distancia entre os pontos
de maior altura das regides protuberantes (drl), a extensdo planar da regido
protuberante (dr2), o rendimento do sputtering (Yield), e a profundidade de origem

das particulas ejetadas (Zorigem)-

Quadro 4.3. Lista, em ordem numérica, dos efeitos quantificados neste trabalho.

Numero Efeito quantificado
1) didmetro da cratera (Dc)
2) a profundidade da cratera (Cd)
3) volume da regid@o protuberante em torno da cratera na superficie (Rim)
4) altura da regido protuberante (Hr)
5) distancia entre os pontos de maior altura das regides protuberantes (drl)
6) extensdo planar da regido protuberante (dr2)
7 rendimento do sputtering (Yield)
8) profundidade de origem das particulas ejetadas (Zqrigem)
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Para coletar 1), 2), 4), 5) e 6) foram usadas as médias das medidas de duas
imagens do perfil da cratera a partir de fatias (espessura = 1,5 nm) no centro da as
direcOes x e y. Na Figura 4.7, as regides das fatias estdo mostradas em vermelho e

na imagem de perfil setas indicam cada efeito medido.

Perfil da cratera 4,5nm gu

Vista superior

Figura 4.7. Vista superior da cratera (a, b) e do perfil da cratera (c). A escala de cores indica posicao
em z a partir da superficie. As linhas vermelhas em (a) e (b) delimitam as regides das fatias no centro
da cratera feitas nos eixos x e y usadas em (c). Os nimeros em (c) indicam as medidas especificadas

no Quadro 4.3.

O volume do rim (nimero 3 no Quadro 4.3) foi estimado do numero de
particulas restante acima da superficie em torno da regido da cratera no passo de
tempo 100000, ou t~190 ps, conforme a Figura 4.8. A determinagdo do volume do
rim depende da posi¢cdo escolhida para a superficie do material. Foi necessario
estimar com cautela a altura da superficie de referéncia para cada condicao de trilha
testada, pois uma pequena elevacao da superficie em torno do rim foi observada
com frequéncia. Essa elevacao foi cada vez mais aparente e importante na escolha
conforme se aumentava a densidade de energia depositada pelo ion, ou seja, o

dE /dx.sr. A Figura 4.9 mostra, em uma escala de cores indicando a posi¢do em z a

partir da superficie, duas imagens em vista superior da cratera e da protuberancia
formadas em filmes de mesma espessura, a partir de cilindros de mesmo raio,

porém com T;,,~4T . Fica nitida a elevacéo da superficie para a trilha com maior

densidade de energia. A altura de corte variou entre 80g e 81,50.
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Figura 4.8. Vista em perspectiva do volume do rim dentro da caixa da simula¢do aos 190 ps. O rim é
0 material restante entre as linhas vermelhas. Abaixo da delimitagdo havia filme e substrato, e acima
particulas ejetadas por sputtering. A escala de cores indica a posicao na direcéo z a partir da

superficie.

Figura 4.9. Imagens com vista superior da cratera e da protuberéncia gerada sobre a superficie de
yi» porém com T,y ~4T(,y,

dois filmes de mesma espessura, a partir de cilindros com mesmo r,
mostrando maior elevacao da superficie em torno da protuberancia em (b). A escala de cores indica a

posicdo em z das particulas a partir da superficie.
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Para medidas do rendimento do sputtering, foi usado o niumero de particulas
gue se encontram acima da altura maxima do rim, mais o r.,;, ao final da simulacéo.
Na Figura 4.8, essa regido € delimitada pela linha vermelha superior. Todas as
medidas quantificadas descritas nesta subsecao foram feitas no dump.spk.100000,
~190 ps. Nesse passo de tempo, o rendimento do sputtering ja estava saturado num
valor maximo.

Para calcular a profundidade de origem das particulas ejetadas foram
coletadas (do arquivo dump.spk.0) as suas posicdes iniciais em z. Para isso, foram
usados comandos awk na area de prompt, ou terminal, do sistema operacional Linux
(Ubuntu), que permitiram ordenar os atomos pelo seu id (nimero de identificacdo) no
dump.spk.100000 e depois separar somente as particulas de interesse das demais
para entdo criar um novo arquivo com as posicées em z dessas particulas no
dump.spk.0, 0 Zorigem.

Para as condi¢cdes de simulacdo do Quadro 4.1 e do Quadro 4.2, cujos
resultados das quantificagcdes melhor se ajustaram aos dados experimentais, foram
realizadas trés séries de simulacdes, a fim de incluir uma estimativa de erros as
medidas. Para aumentar a variagdo nos resultados em cada série de simulacdes, 0s
valores de aleatoriedade das velocidades foram alterados dentro do arquivo de
entrada pela mudanga no valor da “seed” no comando “velocity” (detalhes desse

comando podem ser encontrados na pagina do LAMMPS [114]).

4.2.2. Andlise dinamica

Fendmenos conhecidos e esperados da irradiacdo de polimeros com ions de
alta energia puderam ser investigados dinamicamente nas simulacfes através da
andlise de blocos de imagens separadas em intervalos de tempo curtos (a cada
1000 ou 200 dumps, por exemplo). Para identificar esses fendmenos, observar
mecanismos e avaliar limitacdes do método aplicado, foram usadas ferramentas do
programa Ovito, como codigos de cores para diferentes propriedades, vetores do
deslocamento das particulas, e a selecdo de particulas de acordo com a analise
realizada. Como exemplo, a Figura 4.10 mostra uma sequéncia de seis imagens em
instantes diferentes (tempos indicados) na evolugéo do sistema com as colores das

particulas escalonadas pela energia cinética (KE) das particulas.
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Figura 4.10. Exemplo do uso dos recursos do Ovito na avaliacdo da evolugéo do sistema simulado.
Sao mostrados seis passos de tempo nos quais a cor das particulas é escalonada com energia
cinética (KE).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Aproximadamente 7 TB em dados foram gerados das simulacdes de sistemas
com diferentes espessuras e condi¢cdes da trilha em solidos cristalinos e amorfos.
Portanto, para que esta se¢éo ndo fique demasiadamente extensa, serdo detalhados
e discutidos somente os resultados das simulacdes que melhor se ajustaram aos
dados experimentais de referéncia (ver artigo no Anexo B). Esses dados sé&o
referentes as dimensdes de trilhas de superficie induzidas por ions de 4,8 MeV/u
Pb®" em fiimes de PMMA com espessuras entre 2 e 100 nm. Os valores
experimentais disponiveis para comparacao se referem ao diametro da cratera (Dc),
a profundidade da cratera (Cd), e ao volume da protuberancia (rim) obtidos por AFM.
A mesma metodologia empregada na analise das imagens de microscopia de forca
atdmica (AFM) foi empregada nas simulacdes, descrita ha se¢ao anterior.

A partir daqui, os parametros do cilindro r,;, e T* serdo apresentados
respectivamente pelas letras R e T seguidas dos seus valores. Por exemplo,
Ty = 20 e T* =50 passara a ser apresentado como R2T50.

5.1. Dinamica do sistema

Como resultado das simulacdes foi possivel observar a dindmica de formacao
dos defeitos de superficie. A Figura 5.1 mostra, por exemplo, uma série de imagens
da caixa de simulacdo entre os tempos t~9,5ps e t~190ps de um filme de
espessura h~43 nm. E possivel visualizar a evolucdo da superficie do sistema (a cor
das particulas indica posicdo em z a partir da superficie). Na dltima imagem,
t~190 ps, com o sistema relaxado (baixo estresse), é possivel observar uma cratera,
formada pela rapida ejecdo de particulas do sdlido, cercada por uma regido

protuberante em forma de anel.
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5,0 nm W

(@)

190,00 ps

Figura 5.1. Sequéncia de imagens da caixa de simulagcdo com vista em perspectiva da evolugéo das
particulas da superficie, com suas posi¢cdes em z escalonada em cores, entre (a) 9,50 ps e (f) 190 ps.
Pode-se notar em (f) a regido protuberante formada ao redor de uma cratera formada pela ejecdo de

particulas desde (a) 9,50 ps até cerca de (c) 28,50 ps.

Ao final da dindmica do sistema simulado, em t~190 ps, no filme cristalino
tanto as particulas delimitando o diametro da cratera quanto as do rim tomaram
posicoes de acordo com a orientacdo da rede, resultando numa cratera com formato

reto lembrando um quadrado, e um rim em forma de losango. No filme amorfo, as
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particulas distribuiram-se em uma cratera e um rim mais circulares, e a superficie,
mais irregular, assemelhou-se ao aspecto da imagem (c) da Figura 5.2. As
simula¢des com o solido cristalino e amorfo resultaram em crateras e protuberancias
com aspecto em acordo com imagens de microscopia de forca atbmica em
polimeros. A Figura 5.2 mostra, lado a lado, imagens das simulacdes com filme
cristalino e amorfo, e uma imagem de AFM da cratera e rim formados em um filme
fino de PMMA irradiado com 223 MeV Pb®.

Figura 5.2. Vista superior da caixa de simulacdo em t~190 ps (escala de cores indicando a posi¢do
das particulas no eixo z a partir da superficie) para os soélidos (a) cristalino e (b) amorfo, comparados

com (c) uma imagem de AFM, sob a mesma perspectiva, de uma cratera e rim em filme de PMMA.

O Quadro 5.1 exibe valores das dimensdes do diametro da cratera (Dc), da
profundidade da cratera (Cd), da altura do rim (Hr) e do volume do rim (Rim),
medidos para um filme cristalino de h~23,5 nm excitado com R4T25, e para filmes
amorfos de h~20 nm excitados com R4T25 e com R6T25. As medidas nas amostras
amorfas mostraram o aumento das dimensdes dos defeitos medidos tanto com o
aumento do raio do cilindro de R4T25 para R6T25 quanto em relacdo a uma amostra

cristalina de h ligeiramente maior com mesma condigdo de trilha R4T25.
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Quadro 5.1. Valores do diametro da cratera (Dc), da profundidade da cratera (Cd), da altura do rim
(Hr) e do volume do rim (Rim), medidos para (a) um filme cristalino de h~23,5 nm, e para um filme
amorfo de h~20 nm para as trilhas (b) R4T25 e (c) R6T25.

Dimensao (a) R4T25 (b) R4T25 (c) R6T25
Dc (nm) 7,97 9,88 15,90
Cd (nm) 6,94 15,62 18,54
Hr (nm) 1,72 2,21 3,66

Rim (nm3) 115,21 305,31 1565,46

O didmetro da cratera e o numero de particulas ejetadas em fun¢éo do tempo,
apos excitacdo com R6T25 sdo mostradas na Figura 5.3 para o caso de um sdélido
amorfo com h=20 nm. A cratera alcanca seu diametro maximo ~40 ps ap6s o a
incidéncia do ion, muito proximo do tempo para o qual o sputtering cessa (~80 ps).
Isso indica que o didmetro da cratera é basicamente definido pela ejecdo de
material. A avaliagcdo das demais dimensdes € complexa, pois as estruturas nao tem
boa definicdo nos estagios iniciais, e ndo pdde ser desempenhada no tempo
disponivel para a realizacdo desse trabalho. A Figura 5.4 mostra uma comparacéao
do namero de particulas ejetadas em funcao do tempo para um sdlido cristalino e um
sélido amorfo. Neste caso, a excitacdo foi simulada com R4T25. O processo de
ejecdo de particulas termina em tempos similares (~30 ps), mas o rendimento &
maior no solido cristalino. Esse comportamento pode estar ligado ao fato do sélido
amorfo concentrar a energia na regiao da trilha por mais tempo. Apesar disso, as
taxas de ejecdo de particulas no sélido amorfo foram similares as do cristalino, que

dissipa a energia para a rede ao invés de transformar em sputtering.

a) 18 b) 1400
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Figura 5.3. a) Diametro da cratera (Dc) e b) nimero de particulas ejetadas (Yield) em fungdo do

tempo para simulag8es em um sdlido amorfo com excitagdo R6T25.
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Figura 5.4. Comparac¢do do rendimento do sputtering no tempo para uma excitacdo com R4T25 em

um solido cristalino (simbolos abertos) e em um sélido amorfo (simbolos fechados).

Para avaliar os mecanismos de formacdo dos defeitos de superficie foi usada
a ferramenta de vetores de deslocamento. A Figura 5.5 traz uma sequéncia de
imagens de perfil com vetores de deslocamento das particulas desde sua posi¢ao de
origem em um filme cristalino de h=23,5 nm.

A partir da sequéncia de imagens vetoriais pode ser identificada a ejecao das
particulas da regido da trilha. Inicialmente, nos primeiros 5 ps, ocorre a ejecdo das
particulas da superficie (mais fracamente ligadas) e em seguida a ejecao das outras
particulas mais do interior do filme, dando origem a cratera. No instante exibido na
imagem (e), os vetores indicam que o sistema parou de expandir e esta relaxando o
estresse remanescente na rede. Além da ejecdo por processos de aquecimento
local, foram identificados outros dois mecanismos que atuam em conjunto na
formacdo da cratera e principalmente da regido protuberante (rim): o fluxo de
material fundido vindo da regido central da trilha (melt flow - MF) e o movimento
atdmico coerente na forma de um pulso de pressdo (pressure pulse — PP). Os
vetores mais longos na Figura 5.5 indicam o MF, ou seja, um deslocamento maior
das moléculas entre sua posicdo de origem e a posicdo no passo de tempo
analisado. Foi observado o transporte da energia da trilha pelo deslocamento
coletivo e coerente de particulas numa onda de choque se propagando a partir da
regido central da trilha, conforme observado por Bringa [122] em simulagbes de um
sélido de LJ similar ao usado neste trabalho. Nas simulacfes, esse PP em direcéo a
superficie contribuiu para a formacdo da regido protuberante, principalmente as

primeiras camadas, mais proximas a superficie.
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O deslocamento coerente das particulas do solido foi orientado pela rede
cristalina CFC até alcancar as bordas da caixa nas dire¢cdes x e y. O MF e o PP
observados no solido cristalino, novamente apareceram no sélido amorfo, conforme
exibido na sequéncia de imagens vetoriais da Figura 5.6 (flme amorfo com
h=20,0 nm e R4T25). Contudo, uma vez que a orientacdo das particulas no solido
amorfo ndo favorecia a dissipagcdo da energia da trilha em nenhuma diregéo
particular, a energia levou mais tempo para ser dissipada da regidao da trilha,
produzindo crateras mais profundas e defeitos de superficie mais intensos que no
sélido cristalino. Também, o aumento da densidade de energia da trilha com R6T25,
comparando com R4T25, aumentou a dimensdo dos deslocamentos, e tornou mais
evidentes os mecanismos de PP e MF. A Figura 5.7 mostra uma sequéncia de
imagens de evolucdo temporal de um filme amorfo de h=20,0 nm com R6T25, que
pode ser comparado com a Figura 5.6 para constatar visualmente o aumento do

namero de vetores contribuindo com MF e PP na formacéo do rim.
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Figura 5.6. Vetores de deslocamento de (a) 4,75 ps até (f) 190 ps das particulas no sélido cristalino
com amorfo R4T25 e filme com h=20,0 nm. As imagens exibem o perfil da cratera em fatias de
0,5 nm no centro da caixa na direcdo x. Em (f) estéo identificados o pulso de presséo (PP) e o melt
flow (MF).
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Figura 5.7. Vetores de deslocamento em passos de tempo entre (a) 4,75 e (f) 190 ps das particulas
no soélido cristalino com amorfo R6T25 e filme com h=20,0 nm. As imagens exibem o perfil da cratera
em fatias de 0,5 nm no centro da caixa na direcao x. Em (f) estéo identificados o pulso de pressdo
(PP) e o melt flow (MF).
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A sequéncia de imagens da Figura 5.8 mostra a energia cinética (KE) das
particulas em funcéo do tempo em cores de zero e 4. Essas imagens mostram sob
outra perspectiva a frente da onda de chogue em um sdlido cristalino, anteriormente
identificada usando vetores de deslocamento. A onda de choque se propagando a
partir da regido central da trilha no solido, ao alcancar os limites da caixa nas
direcbes x e y, na regido de amortecimento, sofre reflexdo, porém diminuindo sua
intensidade. Ainda assim, a energia dessa onda de retorno aparentemente foi
suficiente para alcangar as particulas da superficie da cratera e entregar o restante
da energia remanescente. Esse processo foi identificado como a causa mais
provavel para a reducéo da profundidade da cratera para o cilindro R4T25 a partir de
h=33,5 nm, conforme descrito na Figura 5.12b na proxima secdo. Para este solido
seria necessario ampliar as dimensdes da caixa em x e y para que as ondas de
choques néo fossem rebatidas nas paredes da caixa e em resposta alterassem as
dimensdes da cratera. Essa dissipacao da energia por uma onda de choque aparece
para outras condi¢des da trilha testadas, porém, nado interfere tanto na profundidade
da cratera como para o caso R4T25. Ainda, na rede cristalina, como se pode ver na
superficie das imagens mostradas na Figura 5.8, a dissipacdo nao foi exatamente
radial, mas seguiu a direcdo preferencial da rede, visivel nas imagens (b) e (c) pelas
particulas de cor azul clara (KE~1¢) que na superficie aparecem formando angulos
retos. Enquanto isso, para as amostras amorfas, como consequéncia da inexisténcia
de orientacao preferencial para a dissipacao de energia, a onda de choque oriunda
da expanséo da trilha se afastou radialmente do centro do cilindro em direcdo aos
limites do plano xy da caixa. A Figura 5.9 mostra uma série de imagens do soélido
amorfo, cortado no centro da caixa no eixo X, com escala de cores indicando a
energia cinética (KE) das particulas entre zero e 4&, no intervalo de tempo de
4,75 ps a 190 ps. Na imagem (c) da Figura 5.9 é possivel identificar o formato
circular da frente de onda na superficie ao redor da trilha formada por particulas de
cor azul claro (KE~1¢). Apesar da dissipacdo no sélido amorfo ser radial e mais
difusa que no solido cristalino, o rebote da onda de choque nos limites da caixa
continuou aparecendo para o filme amorfo com a mesma condigdo R4T25. Dessa
forma, a profundidade da cratera no filme amorfo excitado com R4T25, diminuiu a
partir de uma espessura h~40 nm, conforme evidenciado na Figura 5.13b da

proxima segao.
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Figura 5.8. Imagem em perspectiva da caixa de simula¢éo com corte no centro do eixo x da caixa

mostrando a evolugéo temporal, nos passos de tempo (a) 4,75 ps, (b) 14,25 ps, (c) 19 ps,
(d) 23,75 ps, (e) 57 e (f) 190 ps, da energia cinética das particulas no sélido cristalino com um filme

de h=23,5 nm usando R4T25. A escala de cores exibe a energia cinética das particulas de zero a 4e.
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Figura 5.9. Imagem em perspectiva da caixa de simulagdo com corte no centro do eixo x da caixa

mostrando a evolucéo temporal, nos passos de tempo (a) 4,75 ps, (b) 14,25 ps, (c) 19 ps,
(d) 23,75 ps, (e) 57 ps e (f) 190 ps, da energia cinética das particulas no sdlido cristalino com um filme

de h=20,0nm usando R6T25. A escala de cores exibe a energia cinética das particulas de zero a 4e.
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Com o aumento raio da trilha de R4T25 para R6T25 no filme amorfo, o pulso
de pressao rebatido nas bordas de amortecimento ao alcancar a regido da cratera
nao causou a reducdo da profundidade da cratera. Isso porque quando essa frente
de onda de rebote atingia a regido da cratera, ainda havia energia de maior
intensidade que da onda de choque rebatida partindo radialmente do cilindro no
sentido contrario. Assim, a profundidade da cratera ndo diminuiu dentro das
espessuras de filme possiveis de modelar na caixa simulagéo proposta.

A analise da dinamica do sistema pelas imagens geradas nas simulacfes
deste trabalho com sélidos cristalino e amorfo possibilitaram identificar mecanismos
de formacdo dos defeitos de superficie esperados teorica e experimentalmente.
Tanto MF quanto PP foram referenciados em uma série de trabalhos tratando dos
mecanismos de formacdo de defeitos provenientes de irradiacdo id6nica e de
impactos de nanoparticulas em sdlidos [76, 80, 123, 139]. Em experimentos com
irradiacéo de polimeros [80] e modelos tedricos [76], o pulso de pressao é o principal
mecanismo responsavel pela formacéo do rim. Imagens de AFM, no modo de fase,
dos *ims” em PMMA n&o mostram mudanca em relagcdo as zonas intactas do
material. I1sso favorece a interpretacdo do rim ser formado por um deslocamento
coletivo de material vindo de baixo da superficie. Enquanto modelos, experimentos e
imagens de AFM apontam o PP como principal mecanismo na formacao do rim, nas
simulacées o MF foi o mecanismo mais importante. O percentual de MF ou PP foi
obtido tomando como MF as particulas do rim com deslocamentos entre sua posi¢ao
de origem e a posicdo final, no tempo t~190 ps, maiores que dois parametros de
rede. Por exemplo, para um filme amorfo de h=43 nm excitado com R6T25, ~95%
das particulas do rim foram deslocadas até sua posicao final por MF, e 0os ~5%
restantes referem-se as particulas oriundas de PP. A viscosidade de um solido
composto por particulas fracamente ligadas, como no caso das simula¢cdes com LJ
deste trabalho, € baixa. Isso pode ter aumentado a contribuicdo do fluxo de material

fundido na formacgéo do rim.
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5.2. Dependéncia dos efeitos induzidos pelo ion com a espessura do filme

A Figura 5.10 mostra um mosaico de imagens de filmes cristalinos no final
das simulacdes (em t~190 ps) de diferentes espessuras h entre 2,5 nm e 43,5 nm
excitados com R4T25. De forma geral, a cratera e a protuberancia induzidas nos
filmes parecem ficar menores com a reducéo da espessura do filme a partir de um
valor de espessura critico. Neste caso, a altura e o volume da regido protuberante
formada sobre a superficie parecem diminuir para filmes com h<10,0 nm. A
profundidade da cratera aumentou desde o filme mais fino até uma espessura h=10
nm. Para filmes mais grossos, a profundidade reduziu, e regides vazias (voids)
apareceram sob a cratera. O surgimento dessas regides sem material sob a cratera
nao sdo referenciados na literatura como padrées esperados da irradiacdo de
polimeros. Nas simulag6es com sélido cristalino foram gerados voids em quase
todas as condicOes de trilha testadas. Nota-se também a presenca de adatoms na
superficie do filme.

A Figura 5.11 mostra a dependéncia dos efeitos com a espessura do filme em
um mosaico de imagens em t~190 ps de filmes amorfos, excitados com R6T25, com
vista superior e de perfil dos filmes para espessuras h entre 2,0 nm e 43,0 nm. Nas
amostras amorfas, ndo houve o surgimento de voids como no sélido cristalino, e a
profundidade da cratera para R6T25 foi cada vez maior com o0 aumento da
espessura do filme. Como indicado pelos valores do Quadro 5.1, e pelas imagens da
Figura 5.11, os defeitos de superficie nos sélidos amorfos tiveram maiores

dimensoes.
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Figura 5.10. Mosaico com vista superior e do perfil das crateras e protuberancias em t~190 ps para

filmes de espessura h entre (a) 2,5 nm e (g) 43,5 nm em sdlido molecular cristalino com excitagao

R4T25. Escala de cores indica variagdo na posicdo em z das moléculas a partir da superficie.
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Vista de Perfil
h=2,0 nm

Vista Superior

Figura 5.11. Mosaico com vista superior e do perfil das crateras e protuberancias em t~190 ps para
filmes de espessura h entre (a) 2 nm e (g) 43 nm em sélido molecular amorfo com trilha R6T25.

Escala de cores indica variagédo na posi¢cdo em z das moléculas a partir da superficie.
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Para o sdlido cristalino, os resultados das quantificacbes do diametro da
cratera (Dc), da profundidade da cratera (Cd), do volume do rim (Rim), da altura do
rim (Hr), da distancia entre os pontos mais altos do rim (drl), da extenséo planar do
rim (dr2) e do nimero de particulas ejetadas (Yield) estdo mostrados na Figura 5.12
para R4T25 em funcdo da espessura do filme (h). A partir desses dados
guantitativos fica claro que a dimensao dos defeitos diminui com a espessura do
filme, isto &, de forma geral a reducéo da espessura do filme enfraquece os efeitos
da radiacdo. Quase todas as dimensdes quantificadas apresentaram um valor
maximo de saturacdo, alcancado a partir de uma espessura critica hgiico que varia
com o tipo de efeito. O diametro da cratera (Dc), o volume do rim, a altura da cratera
(Hr), e as distancias drl e dr2 tiveram seu maximo a partir de hgritico~10,0 Nm,
mantendo esse valor para os filmes mais grossos até h=53,5 nm. Especificamente
para esse sistema, foi possivel observar que existe uma tendéncia indicando que Cd
tem hgriico Maior que, Hr, dr2, drl e Dc, respectivamente. Portanto, Cd parece mais
sensivel a diminuicdo na espessura do filme que os outros defeitos medidos. Os
dados coletados para Cd, Hr, drl e dr2 apresentaram na espessura h=10,0 nm
valores médios maiores que o esperado dentro do comportamento global das
demais espessuras. Nao foi possivel definir a origem desse aumento no valor das
dimensbes apenas nesse h, podendo estar relacionado a metodologia de medida.
Sugere-se, portanto, que esses pontos sejam desprezados nas analises dos efeitos
da reducdo da espessura dos filmes. Nos dados do sélido cristalino, percebem-se
grandes barras de erro para Cd, que surgem em razdo dos voids ndo aparecerem
em todas as simulac¢des analisadas para um mesmo h, aumentando a profundidade
da cratera nesses casos. Ainda pela analise de Cd em funcdo de h no sélido
cristalino excitado com R4T25, houve uma diminuicdo do valor de Cd a partir de
h=33,5 nm, que foi atribuida ao rebote da onda de choque nos limites da caixa nas

direcbes x e y.
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Figura 5.12. Resultados quantitativos do (a) diametro da cratera (Dc), (b) profundidade da cratera

(Cd), (c) volume do rim (Rim), (d) altura do rim (Hr), (e) dist&ncia entre os pontos mais altos do rim

(drl), (e) extensao planar do rim (dr2) e do (f) nUmero de particulas ejetadas (Yield) em funcdo da

espessura do filme (h) para excitagdes com R4T25 no sélido cristalino.
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A Figura 5.14 destaca os resultados das quantificacfes das dimensdes e dos
efeitos induzidos por uma excitagcdo com R6T25 em filmes amorfos em funcéo da
espessura do filme (h). Para este caso de excitacdo no sélido amorfo, apesar do raio
da trilha de danos de ~3 nm estar superdimensionado em compara¢cdo com outros
estudos de simulacdo de referéncia [21, 119] e com o raio adiabatico de Bohr
(~1 nm), os resultados das quantificacdes das dimensdes em relacdo a h nao
apresentaram variacoes inesperadas de comportamento. Somente a profundidade
da cratera ndo mostrou um valor maximo de saturacdo dentro da faixa de
espessuras simuladas. Acredita-se, em analogia com os resultados das trilhas de
menor raio, que a profundidade da trilha para R6T25 alcancaria um valor maximo
limite se simulada numa caixa que permitisse modelar espessuras de filme maiores.
A Figura 5.13 exibe valores do diametro da cratera (Dc), da profundidade da cratera
(Cd), do volume do rim (Rim), da altura do rim (Hr), da distancia entre os pontos
mais altos do rim (drl), da extenséo planar do rim (dr2) e do niamero de particulas
ejetadas (Yield) em funcdo da espessura do filme (h) para todas as condicbes de
trilha testadas no solido amorfo. As medidas quantitativas dos defeitos mostraram
dependéncia com a espessura do filme para todas as combinacdes de raio e
temperatura da trilha. O aumento do raio da trilha, mantendo-se a mesma
temperatura, de R3T25, para R4T25, R6T25 e por fim R8T25 resultou no aumento
do valor absoluto das dimensdes. Em termos de entrega de energia para o sistema,

de R4T25 para R6T25 o dE/dx.; aumentou, respectivamente, de ~0,4 keV/nm

para 0,7 keV/nm. Novamente, assim como no filme cristalino, percebe-se que os
valores maximos alcancados pelas diferentes dimensfes saturam a partir de uma
espessura heritico. POr exemplo, para as simulacbes com R3T25 o diametro da cratera
(Dc) tem heritico=6,5 Nm, enquanto para a altura do rim (Hr) hgriico=11,5 nm. Enquanto
isso, para R8T25, o diametro da cratera tem hgico=20,0 nm e a altura do rim nao
apresenta saturacéo dentro das espessuras de filme testadas. Outro comportamento
peculiar foi a reducdo da profundidade da cratera para R3T25 e RA4T25,
respectivamente, em h=30 nm e h=40 nm, logo apoés atingir seu valor maximo. Essa
diminuicdo foi atribuida em ambos os casos ao rebote da onda de choque nos

limites da caixa, descrito na secao de resultados dindmicos.
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Figura 5.13. Resultados quantitativos do (a) didmetro da cratera (Dc), (b) profundidade da cratera
(Cd), (c) volume do rim (Rim), (d) altura do rim (Hr), (e) distancia entre os pontos mais altos do rim

(drl), (f) extensé@o planar do rim (dr2) e do (g) nimero de particulas ejetadas (Yield) em funcao da

espessura do filme (h) para todas as condi¢des de trilha testadas no sélido amorfo.
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Figura 5.14. Resultados quantitativos das dimensdes: (a) diametro da cratera (Dc), (b) profundidade

da cratera (Cd), (c) volume do rim (Rim), (d) altura do rim (Hr), (e) distancia entre os pontos mais altos

do rim (drl), (f) extenséo planar do rim (dr2) e do (g) numero de particulas ejetadas (Yield) em funcao

da espessura do filme (h) para uma excitacdo com R6T25 em filmes amorfos.
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Além das dimensdes dos defeitos, também o percentual de contribuicdo do
PP e do MF na formacé&o do rim é influenciado pela reducéo da espessura do filme.
Para distinguir os dois mecanismos, as particulas do rim que se deslocaram mais
que dois parametros de rede entre a origem e o instante t=190 ps foram
qguantificadas como MF, admitindo-se portanto que as demais particulas se
deslocaram por PP. A Figura 5.15 mostra o percentual de particulas do rim oriundas
dos mecanismos de PP e MF em funcéo de h para diferentes excitagbes (R4T25,
R6T25 e R8T25) em filmes amorfos. A medida que o filme é confinado
espacialmente na forma de filmes cada vez mais finos, a contribuicdo do PP
aumenta e a do MF diminui. Ainda assim, mesmo para o filme mais fino, mais da
metade das particulas do rim sdo transportadas por MF. Para raios da trilha de
excitacdo menores a contribuicdo do PP aumenta, e vice-versa. Para R4T25 e
R6T25, nos filmes com espessura h=20 nm o percentual de contribuicdo de cada

mecanismo na formacao do rim atinge um platdé e ndo muda.
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Figura 5.15. Percentual de particulas do rim oriundas de pulso de presséo (PP) e do fluxo de material
fundido (MF) em func¢do de h para diferentes excitacdes (R4T25, R6T25 e R8T25).
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5.2.1. Profundidade de origem

Outra analise realizada nos soélidos cristalino e amorfo foi da profundidade de
origem Zqigem das particulas ejetadas (sputtering) como resultado do impacto i6nico.
A Figura 5.16 mostra a distribuicdo das profundidades de origem para cada
espessura de filme testada no sélido cristalino quando excitado com R4T25. Para os
filmes com h>18,5 nm, a distribuicdo das profundidades de origem das particulas
ejetadas indica z,.ig ., = 9 nm. Para filmes com espessuras 8,5 > h > 18,5 nm essa
relagdo muda para z,yi4en, < h/2, enquanto para filmes téo finos quanto h~3,5 nm as
distribui¢6es indicam zy,igen, < h.

Para o sdlido amorfo, as distribuicdbes da profundidade de origem para
diferentes espessuras de filme sdo apresentadas para as excitacdes com R4T25 e
R6T25, respectivamente, na Figura 5.17 e na Figura 5.18. No caso do sélido amorfo
com RA4T25, para filmes com h<20,0 nm as particulas sdo ejetadas desde a
superficie at¢é uma profundidade z,.4en, = h/2, € para filmes com h211,6 nm as
distribuicdes indicaram a saturacdo da profundidade de origem em z,.;sc,,, = 9 nm.
Os resultados da distribuicdo das profundidades de origem das particulas no soélido
amorfo com cilindro o R6T25 indicam que para filmes com h<43,0 nm a maior parte
das particulas sdo ejetadas desde uma profundidade z,,;ge,, < h/2.

Da mudanca no sélido amorfo de R4T25 para R6T25, foi observado um
aumento na espessura de filme a partir da qual z,.i4en, < h/2. Para R4T25 essa
relacdo é verdadeira para h<20,0 nm, enquanto para R6T25, desde o filme mais fino,
com h=2,0 nm, até h=43,0 nm, as particulas foram ejetadas de uma profundidade
inicial z,.gem < h/2. As particulas na regido da trilha, e proximas dela, néo ejetadas,
com posicdes de origem z > h/2, nos filmes mais grossos que 20,0 nm para R4T25
e que 43,0 nm para R6T25, se deslocam com alto grau de aleatoriamente, como nas
imagens de vetores deslocamento da Figura 5.7, ou tendem a ir para baixo. A maior
diferenca entre os solidos cristalino e amorfo ocorreu para filmes ultrafinos, com
h<3,6 nm. Para esses filmes, o caso cristalino apresentou z,;g.;,, < h, €nquanto no

amorfo zy,igem < h/2.
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Figura 5.16. Distribuicéo do nimero de particulas ejetadas de uma profundidade de origem (Zorigem)

para espessuras de filme de 2,5 nm, 3,5 nm, 5,0 nm, 8,5 nm, 10,0 nm, 16,0 nm, 18,5 nm, 23,5 nm, e

43,5 nm em um sélido cristalino com o cilindro R4T25.
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5.2.2. Comparacao com dados experimentais

Depois de simular e realizar medidas para todas as combinagdes de 7., e T*

para um sélido molecular amorfo, os resultados que melhor se ajustaram aos valores

experimentais de referéncia foram para uma excitacdo com R6T25. A Figura 5.19

exibe os valores das dimensBes medidas para esse sistema em funcdo da

espessura do filme, comparando com os resultados das simulagbes com dados

experimentais disponiveis para ions de 923 MeV Pb e 600 MeV de Au..
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comparado com dados experimentais (quadrados pretos).
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Os resultados quantitativos para as simulacdes com parametros de excitacao
R6T25 em um solido amorfo mostraram boa correlacdo qualitativa para o diametro
da cratera (Dc), sendo necessario usar um fator multiplicativo de 1,25 para encontrar
o melhor ajuste quantitativo com os valores experimentais. A profundidade da
cratera (Cd) foi maior em valores absolutos que os valores experimentais, e néo
alcangcou uma espessura de saturacdo dentro dos valores de h simulados. Contudo,
essa medida nado invalida o método de simulacao deste trabalho para esta dimensao
da cratera, visto que outras condicbes de trilha, como R4T25, apresentaram a
saturacao da profundidade da cratera indicada pelos resultados experimentais. Para
os valores do volume da protuberéancia (rim) usando R6T25 foi obtido ajuste com os
dados experimentais aplicando um fator multiplicativo igual a 0,17. Tanto os
resultados das simulacbes quanto dos experimentos para o volume do rim e o
didmetro da cratera mostram que o volume do rim € mais sensivel a reducdo da
espessura do filme que o didametro da cratera. Isso porque fica claro pela andlise do
Neriico dO volume do rim, que muito maior que 0 heiico do di@metro da cratera. Além
disso, os resultados do volume do rim, do diametro da cratera (Dc) e da
profundidade do rim (Cd) para R6T25 foram comparados com dados coletados de
um modelo analitico de soma de impulsos [76]. Devido a boa correlagdo encontrada
entre esses resultados da simulagédo e do z,i4.m < h/2 previsto no modelo de pulso
de presséo [76], os resultados dessas simulacfes foram incluidos na publicacédo

mostrada no Anexo B deste trabalho.
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6. CONCLUSOES

No presente trabalho apresentamos uma gama de simula¢des por dinamica
molecular de filmes moleculares ultrafinos perturbados por uma regido cilindrica
superaquecida e interagindo pelo potencial de LJ, adaptado a energias de coeséo
proximas de materiais poliméricos. As simulacdes foram aplicadas em sdlidos
cristalinos e amorfos usando diferentes combinac¢des de raio e temperatura da trilha
de excitacbes (simulando diferentes valores de energia depositada pelos ions),
tendo por foco a investigacdo do efeito da espessura do filme na magnitude dos
danos criados.

Nas simulacfes foi possivel identificar sputtering, fluxo de material fundido
(melt flow) e pulso de presséo (pressure pulse) como 0S mecanismos responsaveis
pela producdo dos defeitos de superficie (cratera e regido protuberante) decorrentes
da deposicdo de energia por um ion altamente energético. A participacdo do
mecanismo de melt flow teve papel mais importante que os demais na formacao do
rim. As dimensOes das crateras e protuberancias (rim) geradas nas simulagbes
computacionais por dinAmica molecular mostraram dependéncia com a espessura
dos filmes ultrafinos, similares ao que foi encontrado em medidas experimentais.
Houve 6tima concordancia qualitativa entre simulacao e experimentos. Em razéo da
simplicidade do modelo de soélido e do tipo de interacbes usados, fatores de
correcdo tiveram de ser aplicados para coincidir numericamente os valores das
dimensdes dos defeitos encontrados nas simulagdes com os valores experimentais
disponiveis. O aumento da densidade de energia da regido da trilha idnica pelo
aumento do raio da trilha alterou diretamente a espessura de filme a partir da qual
puderam ser observados efeitos de confinamento espacial. Para filmes com
espessuras menores que esse limite, os efeitos da radiacdo nas dimensdes das
crateras e protuberancias formadas foram enfraquecidos, e a quantidade das

particulas ejetadas (rendimento do sputtering) foi cada vez menor. A profundidade
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de origem (Zoigem) dessas particulas ejetadas nos filmes amorfos com espessura
h<43,0 nm foi zyyigem < h/2.

A troca de um solido cristalino, usado com sucesso em trabalhos anteriores,
para um solido amorfo trouxe de forma geral resultados mais proximos do que se
encontra experimentalmente. Defeitos ndo esperados em polimeros, como voids,
foram eliminados quando as moléculas dos filmes ultrafinos foram dispostas
aleatoriamente em conformacdo amorfa. Sabendo que materiais poliméricos tem alta
complexidade estrutural das cadeias, que envolvem dobras, torcbes e
entrelacamentos de cadeias, os resultados obtidos das simulacdes deste trabalho
usando um soélido molecular amorfo com particulas interagindo pelo potencial de
Lennard-Jones para modelar filmes ultrafinos apresentaram étimo acordo com um
modelo analitico [76] e com dados experimentais para filmes ultrafinos de polimeros
de espessuras variadas [24] disponiveis. Dessa forma, a comparacao desses dados
foi publicada em um artigo recentemente aceito em uma revista internacional, que
pode ser acessada no Anexo B, que trata dos efeitos do confinamento de trilhas
ibnicas em filmes poliméricos ultrafinos.

Apesar dos resultados satisfatérios encontrados neste trabalho, o potencial
usado, que por ser simples permite modelar um sélido onde um grande numero de
particulas interage entre si, limita seriamente o acesso a descri¢cdo de propriedades
do material e a resultados quantitativamente em acordo com a realidade. Somente
através de simulacdes mais realistas do sélido polimérico, incluindo cadeias de
moléculas e potenciais de interagcdo mais elaborados, como realizado em outros
trabalhos [121, 124, 140], é que se espera obter cratera e rim com valores

quantitativos mais proximos dos experimentais.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Propde-se para trabalhos futuros a implementacdo de potenciais mais
realistas na modelagem do material polimérico, o uso de substratos com particulas
com massa distinta da massa do material do filme, e o aumento da caixa de
simulagédo, nas direcdes x e y para avaliar em detalhes o efeito de diferentes
dE/dx.s¢, da ordem de até ~5 keV/nm, nos efeitos de confinamento.

Em outro projeto de mestrado sera investigado o uso do potencial de FENE
na modelagem de um sdlido composto por cadeias de atomos, sendo aplicado o
modelo do thermal spike para avaliar o novo modelo, estruturalmente mais realista,

no estudo dos efeitos do confinamento eletrbnico em uma dimenséao.
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ANEXO A: ENTRADA PARA O PROGRAMA LAMMPS DE UMA
SIMULACAODE DINAMICA MOLECULAR DE UM SOLIDO

units

dimension 3

MOLECULAR CRISTALINO DE LENNARD-JONES

l

boundary pps

atom_style atomic
neighbor 0.3 bin

neigh_modify every 1 delay 2 check yes
#VARIABLES

#Target size

variable H equal 50.0

variable L equal 50.0

variable Lm equal ($L-2.0)

variable LI equal ($L-1.0)

#spike center and radius

variable
variable

variable

x equal 0.0
y equal 0.0
r equal 4.0

# Spike temperature and heating time

variable

variable

SPKTime equal 200.0
SPKTempl equal 25.00

# CREATE GEOMETRY

lattice

region

fcc 1.0675 orientx 1 0 0 orienty 0 1 O orientz00 1
box block -${L} ${L} -${L} ${L} -${H} ${H}

create_box 1 box

mass

11.0

100



#Create Atoms
region target block -${L} ${L} -${L} ${L} -${H} ${H}

create_atoms 1 region target

#POTENTIALS
pair_style lj/cut 2.5
pair_coeff 111.01.02.5

#REGIONS

# Central region

region targetm block -${Lm} ${Lm} -${Lm} ${Lm} -INF INF
group film region targetm

# Fix border side region

region targetml block -${LI} ${LI} -${LI} ${LI} -INF INF
region targetf intersect 2 target targetml side out

group fix-border region targetf

# Damped region between center and border.

region targetlf intersect 2 targetm target side out

group filmlf region targetlf
region targetl intersect 2 targetml targetlf
group filml region targetl

group mob union film filml

#Integrator + compute

fix 1 all nve

compute 1 film ke/atom
compute 2 film centro/atom fcc
compute 3 film pe/atom
compute 4 film stress/atom pair

compute new3d film temp

#VELOCITIES
velocity mob create 0.1 134231 temp new3d

101



102

#THERMALIZE
thermo 50
thermo_style custom step temp pe ke etotal press vol pxx pyy pzz

thermo_modify temp new3d norm yes

fix 2 film temp/rescale 1 0.10 0.10 0.05 1.0
fix 3 filml langevin 0.10 0.10 50.0 699483
fix 4 fix-border setforce 0.0 0.0 0.0

velocity fix-border set 0.0000 0.0000 0.0000

timestep 0.001
run 1000
#run 1

#SPIKE SETTINGS & HEATING
reset_timestep O
unfix 2

unfix 3

fix 3 filml langevin 0.1 0.1 50.0 399481

# dump for all atoms

dump 1 all custom 5000 dump.spk.*xy zc_1c 2typevxvyvzidc 3 c 4[1] c_4[2]
c_4[3]

restart 25000 restart.*

#HOT SPIKE

region track cylinder z $x $y $r 70.66 INF units box

group trackatoms region track

fix 6 trackatoms temp/rescale 1 0.1 ${SPKTemp1} 0.1 1.0

# Dump track info
dump trackini trackatoms custom 200 dump.trackini.* Xy z ¢c_1 c_2 type vx vy vz id
c_3c_4[1] c_4[2] c_4[3]
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# Heating time
timestep 0.0005
run ${SPKTime}

#SPIKE EVOLUTION
unfix 6

undump trackini

fix 5 all dt/reset 1 0.0001 0.001 0.01 units box
thermo 100
thermo_style custom step temp pe ke etotal press vol pxx pyy pzz f 5[1]

thermo_modify temp new3d norm yes

run 10000

unfix 5

timestep 0.001

thermo_style custom step temp pe ke etotal press vol pxx pyy pzz
thermo_modify temp new3d norm yes

run 100000
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on & palymer surface are weskened when the length of the jon tmde in the material is confined into
Inyers of o few tens of nanometers. Devistion from the bulk (thick Glm) behavior of ion-induced
crntem starts et & critical thickomss as large as ~4) om, due to suppresion of long moge sdditive
effects of excited stoms along the track. Good agresment wes found betwesn the experimental
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PACS numbers: T9.20.Rf, 81.580.Jh, 61.82.Pv, BL16.Rf

Energetic charged particles have been extensively used
to characterize and modify materials in a controlled
way, lending to a large number of important applica-
tions encompassing, among others, microelectronics, ra-
diotherapy treatment, geological dating, and engineering
of nanomaterials [1-4). The extreme levels of energy de-
posited via electronic excitation (reaching up to several
keV /nm) along narrow (~1-10 nm) tracks, are the basis
of all unique radiation effects produced by high-energy
ioms in matter, including bond breaking [5), creation of
defocts [2], sputtering (6, 7], and cratering |8, 9. Because
of that, ion track formation and damage prodoction by
indridual ions has been a central and persistent topic of
research in radiation physics for decades [2, 3. Recently,
with the growing use of nanostructured systems in vani-
ous types of technological deviees, the understanding of
speciflcities in energy deposition and damage production
by radiation in matter at the nanoscale has become a crit-
ical issue. Unique effects of enerpetic ions on nanoscale
systems have already been reported, and successfully ap-
plied to engineering of materials [10-13]. Nevertheless,
very little has been reported so far on a direct compari-
som of radiation effects of heavy ions in a material at bulk
and spatially confined conditions.

Here, polymer thin films have been used 25 a model sys-
tem to probe radiation effects of individoal MeV-Ge¥ ion
tracks confined in one dimension, following the changes
in surface effects (cratering and plastic deformation) as
the thickness of the fllms is systematically reduced. We
provide direct experimental evidence that radiation ef-
fects at the surface are weakened when the length of the
ion track in the material is below critical dimensions as
large as ~40 nm. We argue that this reduction of the
radiation “strength™ npon conflnement arises essentially

due to suppression of long range additive effects of ex-
cited atomos along the track.

Thin films of poly{methyl methacrylate] (PMMA,
Polymer Standards, Mw- 13300 u and 370000 u) of
thicknesses ki varying from ~1 nm up to 100 nm were
spin-coated from anisole solutions onto Si substrates
{with a 2.3 nm native oxide layer). The samples were ir-
radiated at the UNILAC accelerator at GEI, Darmstadt
by 923-Me¥ Pbeet and 21E7-MeV Awt beams [eq*
indicates that the charge state of the ions had a distri-
bation around equilibrium). Data obtained previoosly
from samples irradiated with S97-MeV An*™t were also
used for comparison (9], Ton impact densities were ~10
ion=/pm? and the anples of incidence & were =ot at OF
and 79" with respect to the surface normal. The ion im-
pact features were charncterized offline in air by means
of scanming force microscopy (SFM) in the intermittent
contact mode at 2 scan frequency of 1- 2 Hz and 512 scan
lines per image. Only images collected with high qual-
ity 5i tips were stored and used for quantitative analysis.
Special care was taken of using the =ame tip (or tips of
similar quality) to image a set of samples covering all
thicknesses. A detailed study on the influence of the tip
on the metrology of surface tracks is published in [14].

Figure 1 shows representative SFM images of ion im-
pact features on fllms of different thicknesses at normal
incidence (a-s, 323-MeV Pbe3t ), and at grazing incidence
(f, 2.2-GeV Au™*). The electronic stopping power of
baoth jons are around 14-16 keV/nm. For the thicker lay-
ers (b = dlnm), a nanometer-siged crater surrounded by
a rim is formed at the point of ion impact (Fig. 1a). Un-
der grazing beam incidence, elongated craters and pro-
trusions appear along the direction of jon penetration
(Fig. 1f). Thess are typical surface features om
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FIG. 1. (Color online) SFM images of PMMA thin films of
different thicknesses bombarded by (a-c) 923 MeV Pb** ions
at normal incidence, and by (£j) 2.2 GeV Au™" ions at graz-
ing incidence. The thickness of the layer & given in each
image. The scale bar of 100 nm is for images (a) to (e); the
200 nm bar is for images (f) to (j). The height scale given in
(f) is valid for all images, except in (e).

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

Figure 2 depicts quantitative data on averaged sizes
of craters and rims as a function of layer thickness h
for tracks produced by 923-MeV Pb and 597-MeV Au at
normal incidence (solid symbeols). All crater dimensions
present a similar trend: saturation at large thicknesses
and decrease in size for h below a certain critical value
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FIG. 2. (Color online) A d crater di produced

by single heavy jons on PMMA as a function of film thickness
h for normal incidence: (a) crater diameter; (b) cater depth,
and (c) volume of the protruded rim above the unperturbed
surface position. In (b) & data point for A=100 nm measured
with a blunt tip was also included. Solid lines show the results
for the analytical model and open circles are simulation data
(details in Supplemental Material).

h.. However, h. is not unique, but depends on the type of
effect: h.~40 nm for the rim volume (Fig. 2c) and k.~10
nm for the crater diameter (Fig. 2a). We note that the
decrease in the dimensions of the impact features with
thickness for h < k_ is not simply a matter of lack of
material to be displaced or ejected in the ultrathin layers.
For example, rim size starts to decrease well before a
thickness comparable to the height of the protrusion at
bulk conditions (~2 nm) is reached.

The formation of craters and protrusions due to a fast
ion impact is usually attributed to local heating and/or
to mechanical disturbances originating from the excited
track core. In pure thermal models (as in the analyt-
ical thermal spike model), it is the energy density at
the surface that controls particle ejection and cratering
or hillock formation (7, 16]. Molecular Dynamics (MD)
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simulations have also shown the importance of coberemt
movement of a volume of atoms [ pressure waves), in addi-
tion to local heating, at high excitation densities [17, 18].
Such correlated momentum transfer seen on simolations
and experiments with organic materials 6] has been ana-
Iytically described by expansion models like the pressure
pulse model [19). In this model, atoms are set in mo-
tion by momentum transport from the exeited track core
region. The resultant impulse imparted to a volume of
material at the surface is the sum of “mini” perturba-
tions, each produced at and propagating diffusively from
an element dr along the jon track. Soch an approach
provides a suitable and simple theoretical framework to
apply to our experimental observations, because it allows
us to estimate how the source of energy and momentum
changes a5 the thickness of the layer k decreases.

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

Hp.z )= o [ Ve(prt Ry, (1)

where nas is the molecular number density. 5 is a
material-dependent constant related to the fraction of
enerpy gained by the molecules which appears as trans-
lational energy [19]. The procedure to estimate the time-
dependent total deposited energy density e(p, =, &, h) from
the mddition of all point sources along the track is de-
seribed in detail in Refs. [17, 19) and outlined in the
Supplemental Material [30]. An example of 2D maps
of the normal component of the transferred momentum
p=(p@, 2, ) for a thick and a thin fllm is given in Fig. 51
(Supplemental Material [20)). Assuming that the crater
is formed from the ejection of particles receiving p. larger
than a critical value p, the crater radius and depth as a
fonetion of A can be readily extracted from the maps and
compared to experimental results. Below, we present the
overall qualitative behavior of the model, using the onset
temperature for unzipping of PMMA chains into volatile
monomer units (T.= 493 K) to estimate the eritical mo-
mentum for ejection (pf = /IMET). Other inpot pa-
rameters (such as diffusivity & and the rate of energy
dissipation 1/7) and their effect on the caleulations are
presented in the Supplemental Material [20).

Curves for the crater diameter 25 a fonction of & are
shown as solid lines in Fig. 2a. Despite the simplicity
of the analytical approach, the match between the eal-
culations based on the linear addition of energy sources
and the experimental data is surprisingly good. The an-
alytical model alse predicts correctly the variation of the
crater depth &_ ... with h seen experimentally (Fig.
2b). For thick samples, the predicted crater profile is
a half-sphere with £ o = Doaier/2 (Fig. 81a). Thus,
the depih of the crater at bulk conditions Z52,  is equal
to the erater radius, similarly to what is seen experimen-
tally (D, pperf2eE oot w10 nm). Because Z_ . de-

orader
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creases much faster with b than D, . the predicted
crater proflles change from a half-sphere to o shallow bowl
for ultrathin films. Moreover, in the analytical model
& aier 15 af maat hf2: the net momentum points towards
the surface only at points in the film down to /2. Below
A2 the net momentum reverses, pushing the molecales
towards the substrate (Fig. 51h). Thos for Layers thin-
ner than ki~ 22225 {~.90 nm in the experiments), the
erater depth is expected to evolve as &, = A/2 This
is in striking agreement with the experiments, as can be
seen in Fig. 2b, considering that the actoal transport of
miss is not included in the analytieal description. For in-
stance, melt fow, which might increase crater depth (23],
and relaxation of the hot erater walls, that may decrease
the final depth, are not included.

The volume of the erater rim shown in Fig. 2c is more
difficult to be directly linked to the impulse maps. A
crude comparison can be maude assuming that the dis-
placement yield is proportional to the voluome of the ma-
terial receiving an impulse pP enough for plastically dis-
placing a molecule, but insufficient for ejection, i.e., by es-
timating the volume of material with p¥ < p. < p£. The
volume of molecules satisfving this, with p? = 07507, is
shown as a solid ine in Fig. 2c. Apain, the overall de-
pendence of the im volume with kb is well reproduced by
the sum of impulses approach.

In order to get complementary information to the ana-
Iytical model, we have carried out MDD simulations using
LAMMPS [24), and a cylindrical thermal spike to model
the jon track. Simulations are similar to the ones used
to explain scaling of crater features in polymers using a
Lenmard Jones potential with e={l.1 ¥ and o=0.5 nm
[18], but here we use an amorphous medinm with several
million particles, to better match experimental samples.
Using more complex potentials to describe such polymer
samples is beyond our computational resources. The jon
track i=s limited to a depth b, while the sample below is
assumed to behave as a substrate where excitation can
be neglocted (see Supplemental Material for details [20]).

Figure 53 displays a surface image from MD similar to
SFM pictures. Figure 3 shows the final snapshot from
one MDY simolation, including displacement vectors from
imitial positions, with upward armows starting near =~h/2
in agreement with pressure palse predictions. Below that
depth, displacement=s hawe a high degree of randomness,
or tend to point downwards. There is a clear evidenee for
signiflcant collective motion towards the surface, due to
the momentom transfer caused by the pressure pulse in
the track. This is remarkable, becanse collision sequences
in amorphous media tend to be short, unlike what hap-
pens in erystals [(25). MD craters and rims (open circles in
Fips. Za-c) show sipniflcant decrense with k and at sim-
ilar critical lengths as in the experiments. Crater diam-
eters are comparable to experimental ones, being mostly
determined by ejection. Melt flow, however, indicated in
Fig. 1 by larpe displacement arrows originating from the
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FIG. 3. (Calar caline) Final mplhot (t—lGO ps) from one
MD simulation (A=20 nm), incl

from initial positions. Qllylthmdmthmughthem
of the crater is shown. PP indicates collective displacements
due to the pressure pulse and M the melt flow contributing
to the rim volume. The inset shows the number of ejected
particles as a function of depth (98% comes from = < h/2 ).

inner regions of the track, contributes to increasing crater
depth and rim volume. In the MD simulations, the depth
of the craters follows roughly the curve Z aer = k, but
ejected partides originate mostly from 2 < h/2 (inset,
Fig. 3), as in the analytical model. Entangled polymers
will have much higher viscosity than our simplified MD
model, and therefore it is reasonable that a quantitative
disagreement is found, even if the qualitative conflnement
effect is observed.

In summary, we demonstrate that radiation effects at
the surface, produced by ion tracks in a polymer, are
weakened when the relevant electronic excitations are
spatially confined into layers with a thickness below few
tens of nanometers. This is in contrast to experiments
perfomed in other 2I) inorganic insulators, where an en-
hancement of the track “strength” (ie., either longer
track life-time or higher track temperatures) was deduced
[26, 27]. We argue that the confinement effects seen
here arise essentially due to the decrease of the num-
ber of point sources of excitation energy in shorter track
lengths. Effects that strongly depend on the coopera-
ttve action of energy sources along the track (as rim for-
mation) are suppressed first, resulting in large critical
lengths. This is most likely a general feature in weakly
bound insulators for which electronic excitations have an
efficient, fast coupling to the atomic cores. Materials
with different diffusivity and dissipation rate would only
change the critical length at which confinement effects
start. We also provide strong evidence for the impor-
tance of momentum transfer, which limits the depth of
origin of ejected particles to a maximum of k/2, even at
the very thin layers and large dE/dz used in the experi-
ments. Correlated momentum transfer may also operate

4

in rigid, inorganic insulators, but with less evident effects
due to the much higher binding energy in those materials.

Here we addressed conflnement effects directly related
to particle transport and ejection induced by dense elec-
tronic excitations. Our findings have practical signifi-
cance to dosimetry of ion beamns in small volumes, to
radiation strength of organic nanomaterials and for de-
vices set in the space environment, particularly those in-
volving organic electronics. An important open ques-
tion is whether spatial confinement alters the coupling
of the electronic excitation to atomic motion, or radia-
tion chemistry induced by heavy ions in organic matter,
and at what critical length. Additional energy dissipa-
tion through the underlying substrate, e.g., via exciton
diffusion or heat transfer, may also be important. This
has still to be tested experimentally by varying the type
of substrate.
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Supplemental Material for “Conflnement effects of ion tracks in ultrathin polymer
fllms™

1. MOMENTUM AND ENERGY DENSITY MAPS
BAEED ON THE UM OF IMPULSES MODEL

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

the coordinate system is given in Fig. 51. The energy
{AE) from a point souree e(r;, t) is assumed to spremd ac-
cording to the diffusion equation with a dissipation rate
1/7 and constant diffusivity &, Linear superposition of
all sources &(r;, t) at different depths =; along the track in
a layer of thickness i will result in a total enerpy density
at time ¢, depth = and radial distanee p from the impact
center given by:

elp, =t h) = j: elrs, :]% - %%]ﬂg-'#e-ﬂ‘ﬁ’ [er_f (" — ’) terf [;]] , (1)

where A is the pumber of sources per unit length,
(dE/dz)cyr(= AE /)] is the effective stopping power go-
ing into atomic motion, and #* = rf + 4kt, with rg the
initial size of the excitation spurce. The momentum im-
parted to an element of volume of the material is:

Hp.z b= 2 j: Ve(pxt R, (2)

where g is the molecular number demsity. 5 is a
material-dependent constant related to the fraction of
enerpy gained by the molecules which appears as trans-
lational enerpy rather than as interal energy [1].

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

An example of 21} maps of the normal component of
the momentom transferred p_(p, 2, k) caleulated from Eq.
(2) for 2 10 nm and a 100 nm thick films i= given in Fig.
51. It i= assumed that the substrate (5i) does not con-
tribute to the excitation energy. The parameters used
were rg = 1 nm, & = 0002 em? /s (close to the value of
unperturbed bulk PMMA), (dE/dr).;; = 5.5 keV/nm
[~35% of the experimental dE/dr converted to atomic
motion], nas = 7.2 % 10*' monomers/em® (based on the
density of PMMA of 1.19 g/em?), and § = 067 as in
Ref [1). According to molecular dynamics (MD) sirm-
lations (see below), particle ejection and displacement

leading to cratering occurs mostly within the first 50 pa.
Therefore we set T = 30 ps to ascount for all sorts of dis-
sipation and to imit the impuolse integration only owver
the characteristic time for crater formation.

The lines in Fig. 51 indicate the points of equal mo-
mentum. Note that the momentum reverses for points
with = » hf2, as shown in Fig. 51{b). The critical
momentum for ejection was estimated from the coiling
temparature T. of PMMA (pf = JAME. = 58« 102
kgm/g). In the arbitrary units osed in Fig. 51, this cor-
respondds to a value of ~0.4. The erater radius is the
valoe of ¢ (with = = 0) at which p, = p5. Similarly,
the crater depth is the value of = (with p = 0) at which
Ps = pE. The crater diameters D.rawr extracted from
the maps in Fig. 51 are ~19.3 nm for the 100 nm thick
film and 18.9 nm for the 10 nm layer. The crater depth
Feraier has already reached its saturation valoe in the
100 nm film and is equal to the erater radius. For h = 10
MM, £oaeer decreases to 5 nm, reaching the limit pre-
dicted by the model (£, = h/2), when the thickness
iz smaller than the satoration (bulk) value of the crater
radins. The eraters diameter and depth, obtained for
all other thicknesses from similar momentum magps, are
shown as solid lines in Fig. 2(a-b).

In Fig. 52, it is shown how the diameter of the crater
predicted by the model chanpes for different values of &
and 7. Both parameters control how fast the oseful en-
erpy i=s dragged oot from the system. Because of that,
different combinations of £ and T may give similar crater
dimensions. As can be seen in Fig 52, materials with dif-
ferent £ would have different critical lengths k.. Changes
in e, the fraction of excitation energy going into atomic
muotion, shift the values of crater sizes, but do not alter
the dependence of the crater dimensions with A
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FIG. 51. Mnps in the p-z plane of the normal component of
the momentum [pe) derived from the sum of impobes model
for (n) m 1DD om thick flm and (b} & 10 nm thide film. In
[b) the symmetry of the momentum wround /72 (=5 om)
iz visible., Color code indicates the walee of the momentum
in srbitrary units and the lnes depict the regions of sgqual
momentum. The scheme of the coordinats system, where the
origin is the point of ion peoetration at the surfnce is also
displayed.

2. MD SIMULATION DETAILS

For the MD simulations we have osed a cylindrical
thermal spike model, as in previons work [3). There
are several possible reflnements to this approach [4], but
these type of simulations are able to match oumerous ex-
perimental features, from sputtering to tracks and hillock
formation in amorphous carbon [5). We used a Lennard-
Jones (L) interaction potential, where a L] particle aims
to represent a simple polymer monomer with M = 100 n.
Using other coarse-grain models or fully atomistic poly-
mer models would lead to sipnificantly higher computa-
tional costs, beyond our reach. The amorphous sample
wiE created a= in Ref (6], melting a crystal and then
quenching it to achieve the desired properties. The sam-
ples had ~4 million particles, with a size of ~80:x80:x&0
nm?. Inorder to model the track, we used an initial track
raudins of 3 nm with a length equal to the film thickness h
and [dE fdr).;p~1.15 keV/nm. Using slightly different
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FIG. 52 Influence of diffusivity and dissipation mate on the
cter dinmeter ectracted from the analytionl model.  The
dimmeter of the crater a8 & function of diffusivity and for -
ious thicknesses is shown i (&) for T=30pa and in (b) for
n non-dismipative medium (r—+oc). In both cases the oriti-
ol momentum pt = JIMET, = 5.8 x 107 kgmfs. The
integration time was the ssme for ell cases {1250 pa). The
verticnl deshed Ene in (o) indicstes the wlue of £ assd for
the comparison with the experimental data in Fig. 2.

valoes of the track radins or dE /dr did not change the
qualitative resualts.

Fig. 531 shows an AFM-like picture of a sample af-
ter an ion impact, where the crater rim shows cireo-
lar symmetry, which was missing in crystalline samples
used in similar previous studies [3). Varying the ion im-
pact point, or changing the velocity distribution associ-
ated with track temperature chanpes the crater dimen-
sions by less than 1067, In agreement with the pressure
pulse model, ejected particles forming the crater origh-
nate mostly from = < kf2 for all molated thicknesses.
Most of these particles leave the sample within 50 ps, as
shown in Fig. 54 for a 30 nm thick film.
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FIG. S3. AFM-like picture of an MD crater in & 20 nm thick
film. The picture size is 80x80 nm”. Depths larger than 3
nm below the surface are colored black.
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FIG. S4. Number of sputtered particles as a function of time
for a simulation of a 20 nm thick Glm. The total sample size
was 80x80x80 nm?. Other h values lead to similar profiles.
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