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As explicacoes sao
reformulacdes da
experiéncia aceitas por um
observador. (...) A ciéncia
nao tem a ver com a
predicdo, com o futuro,
com fazer coisas, mas sim
com o explicar. Os
cientistas s&o pessoas que
tém prazer em explicar.

(Humberto Maturana)
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RESUMO

(BECKER ESTEVES, Christian Roberto. Formacdo e Estabilidade Térmica de
Filmes Ultrafinos de PMMA. Porto Alegre. 2012. Anteprojeto de Mestrado em
Engenharia de Materiais. Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia e Tecnologia
de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Nesse trabalho foi investigada a formacdo e estabilidade térmica de filmes
ultrafinos de PMMA de diferentes espessuras (entre 2 e 50 nm) depositados sobre
laminas de Si. Para observar os efeitos ocasionados por tratamento térmico nos
diferentes ambientes na morfologia da superficie, foram realizados recozimentos em
tempos pré-determinados em ar, N, e vacuo, em temperaturas acima (150 C°),
proximas (100 e 120°C) ou muito abaixo da temperatura de transicdo vitrea Tg
nominal do material. Também foi estudado o efeito de pré-irradiagdo com ions de
alta energia (300 keV e 2 MeV H" e 18 MeV Au") na estabilidade dos filmes para
tratamento térmico no vacuo. Os filmes como depositados apresentaram superficies
lisas e uniformes com excecdo de alguns filmes, em geral mais grossos, que
apresentaram buracos circulares de tamanhos entre 100 e 300 nm em algumas
regides. Observou-se um aumento suave da rugosidade dos filmes com o
crescimento da espessura h dos filmes até h~10 nm. Para filmes com espessura
h>10 nm a rugosidade quadratica média (Rrus) do filme tendeu a estabilizar em
torno de ~0,25 nm. Os filmes mantidos em ar na temperatura ambiente mostraram
em alguns casos efeito de envelhecimento com aumentos na rugosidade de até 20%
num periodo de 60 dias. Para periodos curtos, ndo se observou um efeito

significativo nos filmes.

Os filmes que foram tratados em temperatura acima ou proximo da Tg
apresentaram crescimento nos valores de Rrys para todos os tipos de atmosferas. A
magnitude de variacao foi, contudo mais acentuado para o vacuo: a rugosidade dos
filmes chegou a alcangar um valor até trés vezes o valor inicial apés um periodo de
24h. No geral, os filmes mais finos se mostraram mais estaveis frente aos
tratamentos térmicos em todos os diferentes ambientes. Esse resultado pode estar
vinculado ao predominio das interacdes de interface polares (entre o 6xido nativo na

superficie do silicio e os grupos C=0 do PMMA) nos filmes ultrafinos.



19

A irradiacdo com ions pesados aumentou a rugosidade dos filmes para todas
as fluéncias utilizadas. Por sua vez a irradiacdo com ions leves nas duas energias
utilizadas acelerou a desestabilizacdo dos filmes em doses baixas, mas gerou uma
melhoria na estabilidade em doses intermediarias. Esses efeitos podem ser
atribuidos aos tipos de modificacdes introduzidas pelos ions em cada regime de
energia. Para os ions de Au® os danos e o sputtering sdo muito mais acentuados,
favorecendo formacdo de buracos na superficie. Para ions de H*, predominam os
efeitos diluidos dos elétrons secundarios que podem aumentar a mobilidade das
cadeias via processo de cisao em fluéncias baixas, mas favorecem a reticulacao e

estabilizacdo para doses mais altas.

Palavras-Chaves: Filmes Ultrafinos, Estabilidade Térmica, Irradiacao.
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ABSTRACT

BECKER ESTEVES, Christian Roberto.Training and Thermal Stability of
Ultrathin Film of PMMA. Porto Alegre. 2012. Work plan. Pos-Graduation Program in
Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF
RIO GRANDE DO SUL.

In this study, we investigated the formation and thermal stability of PMMA
ultrathin films of different thicknesses h from 2 to 50 nm deposited on Si wafers. To
observe the effects caused by temperature in the surface morphology annealings at
predetermined times were performed in air, N, or vacuum atmospheres, at
temperatures above (150 ° C), closed to (100 and 120 ° C) or much below the glass
transition temperature Tg at the material. We also studied the effect of pre-irradiation
with high-energy ions (300 keV and 2 MeV of H" and 18 MeV of Au’") on the stability
of the films in vacuum. The as deposited films showed smooth and uniform surfaces,
except in a few movies which presented circular holes of sizes between 100 and 300
nm in some regions. We observed a slight crease in the roughness of the films with
increasing thickness up to h ~ 10 nm. For films with h> 10 nm, the root mean square
roughness (Rrus) tended to stabilize around ~ 0.25 nm. The films maintained in air at
ambient temperature showed, in some cases an aging effect with a increase in
roughness of up to 20% after 60 days. For short periods, no significant effect was
observed Rrus increased in all films treated at temperatures near or above the Tg
values for all kinds of atmospheres. The magnitude of variation was however larger
for films treated in vacuum. The roughness of the films reached up to three times the
initial value after a period of 24h. In general, the thinnest films were more stable in all
different environments. This result may be linked to the predominance of polar
interactions at the interface (between the native oxide on the silicon surface and
COO groups of PMMA) in the ultrathin films.

The irradiation with heavy ions increased the roughness of the films for all
fluences used. Irradiation with light ions, in the two energies used, accelerated the
destabilization of the films at low doses, but generated an improvement in stability in
intermediate doses. These effects can be attributed to the types of changes
introduced by the ions in each energy regime. For the Au” ion sputtering and damage

are much more pronounced favoring formation of holes in the surface. For H* ions
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predominate the diluted effects of secondary electrons that can increase the mobility
of the chains via the fission process at low fluences, but eventually favoris

crosslinking and stabilization for higher doses

Key-words: Ultrathin Films, Thermal Stability, Irradiation.
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1. INTRODUCAO

Materiais poliméricos fazem parte do nosso dia a dia devido a sua boa
processabilidade, suas versateis propriedades, além do baixo custo relativo a outros
materiais, 0s quais eles podem facilmente substituir. Um exemplo de polimero é o
poli (metacrilato de metila) (PMMA), que € utilizado em varios segmentos para
substituir o vidro, sem perder os aspectos do mesmo, como transparéncia e dureza,
e possuir um menor custo de producdo. Uma area que vem crescendo cada vez
mais € a utilizacdo de filmes poliméricos pela industria nos seus diversos setores,
eletrbnica, adesivos, proteses, entre outros. Com a finalidade de diminuir custos e
melhorar desempenho surgem novas tecnologias que necessitam fabricar
dispositivos em dimensdes muito pequenas. Assim ha uma necessidade de
diminuicao das dimensdes dos filmes depositados de polimeros, e ao mesmo tempo,
de melhorar ou manter suas propriedades, a uniformidade, a estabilidade e a adesédo
a superficie [1]. Torna-se assim imprescindivel o estudo detalhado dos fatores que
governam as propriedades de filmes ultrafinos de PMMA.

Os filmes poliméricos ultrafinos de poli (metacrilato de metila) (PMMA) tém
sido exaustivamente estudados, em relacdo a suas propriedades para aplicacoes,
tais como: fabricacdo de adesivos, camadas dielétricas, dispositivos para
microeletronica e nanodispositivos [2]. Os filmes de PMMA tém aplicacdo em
diversas tecnologias, devida sua alta resisténcia mecanica e baixa densidade, assim
como sua boa biocompatibilidade, além de excelentes propriedades litograficas.

A importancia do estudo de filmes poliméricos ultrafinos esta na mudanca
de propriedades que esses materiais podem sofrer devido aos efeitos de
confinamento espacial e da proximidade com interfaces [3,4]. A distingéao entre filmes
ultrafinos e filmes finos ndo é unanime entre pesquisadores, sendo que alguns
trabalhos referem-se a filmes finos como filmes de espessura abaixo de 100nm [5] e

outros consideram as mesmas espessuras como sendo ultrafinas [6]. Nesse
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trabalho, utilizou-se o termo ultrafino para filmes com espessuras inferiores a
100nm, devido as observacbes de que as propriedades dos filmes em geral se
alterarem somente para espessuras inferiores a essa. Isso é particularmente
importante quando a espessura aproxima-se do raio de giracdo das moléculas [3,4].
Para esses filmes produzidos com baixa espessura, os efeitos de confinamento séo
importantes na alteracdo de propriedades como densidade [7], temperatura de
transicdo vitrea, ou ponto de fusdo [8], pois as forgas intermoleculares podem
dominar o comportamento com a interface, mudando assim as caracteristicas do
polimero.

Ao submeter os filmes a tratamento térmico, podera ocorrer desestabilizacdo
nas forcas intermoleculares e variacdo na energia de superficie [7,8], aumento de
enrugamento da superficie do polimero, até o ponto de ocorrer o colapso da
estrutura do filme [9] e o dewetting [10]. O estudo desses casos nos ajuda a
compreender os mecanismos que levam a desorganizacéao estrutural dos filmes [11].

Neste trabalho foi observada a estabilidade de filmes de PMMA em diferentes
ambientes (ar, N, e vacuo) apés tratamento térmico em temperaturas variando de
100 °C até 150 °C, para diferentes periodos de tratamento (de 15min até 24h).
Também foi investigado efeito de irradiacdo de fon (Au’* e H*) na estabilidade dos
filmes.

No terceiro capitulo, deste trabalho, sera apresentada uma breve introdugéo
tedrica ao tema, incluindo uma discusséo das caracteristicas dos filmes ultrafinos e
uma revisao bibliografica sobre a influéncia do tratamento térmico nas caracteristicas
desses filmes. No quarto capitulo, estdo descritos os métodos utilizados para fazer
os filmes e os tipos de tratamentos térmicos utilizados, assim como as técnicas
utiizadas para averiguar as modificacdes desses filmes. O quinto capitulo é
dedicado a apresentacdo de resultados e andlise dos mesmos. Os capitulos
subsequentes sdo dedicados a conclusdo, sugestdo para trabalhos futuros e

referéncias bibliograficas.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral desse trabalho consiste em estudar de forma sistemética a
estabilidade de filmes ultrafinos de PMMA frente a tratamento térmico em diferentes

ambientes atmosféricos, na presenca ou nao da radiacao.

2.1 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos desse trabalho consistem em:

a) preparar filmes finos de PMMA com diferentes espessuras e rugosidade
média quadratica (Rrwms) inicial inferior a 0.3 nm;

b) estudar a estabilidade térmica dos filmes em ambiente de ar, N, vacuo e
diferentes temperaturas;

c) comparar o comportamento observado nas trés diferentes atmosferas;

d) Investigar os efeitos provocados por tratamento com radiacdo ibnica na

estabilidade dos filmes;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Polimeros: Definicdo e suas Propriedades

Polimeros s@o moléculas constituidas de véarias unidades elementares
repetidas chamadas de meros. O material polimérico se diferencia dos demais por
possuir uma cadeia longa, de alta massa molar, o que influencia nas suas
propriedades fisico-quimicas [12]. O crescimento da cadeia deve-se ao processo de
polimerizacdo, no qual se adiciona mondmeros a cadeia principal. A Fig. 3.1
representa uma cadeia polimérica de polipropileno (PP) e seu mero [CH,-CHCHg;-
CH;], em destaque. Os polimeros em geral, sdo formados de cadeias de diversos
tamanhos, isto € apresentam um certo grau de dispersdo em torno do valor médio,

sendo que a polidisperséo varia de acordo com o processo de sintese.

Figura 3.1. Estrutura molecular do PP. A &rea em destaque indica um mero da cadeia. Esferas azuis

representam atomos de carbono e esferas cinzas representam atomos de hidrogénio.
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As propriedades fisicas dos polimeros como viscosidade, dureza,
resisténcia ao solvente e ponto de fusdo sdo afetadas pela magnitude da massa
molar [13]. O fato de haver maior energia de interacdo na cadeia polimérica de maior
massa molecular em relagdo ao de menor massa, diminui a mobilidade da cadeia,
exigindo maior energia para permitir o seu deslocamento. Além da massa molecular,
0S grupos constituintes (através das forcas intra e intermoleculares), a estrutura
quimica, o raio de giracdo da cadeia, a densidade e a cristalinidade, podem definir
alguma das principais caracteristicas do material polimérico.

A massa molecular média pode ser definida pela classificacdo das cadeias
em faixas de tamanho distribuidas em séries, e posteriormente, pela determinacéo
da fracdo das cadeias que se encontram nas faixas de tamanho. Sendo assim,
temos que a massa molecular média ponderada pelo niumero de moléculas € obtida

pela Equacédo 3.1:

M, = Yx;M;, (3.1)

sendo M; a massa molecular da faixa de tamanho i e X; 0 numero total de cadeias
dentro da faixa do tamanho correspondente. Ja a massa molecular média em peso
M,,, esta baseada nas fracdes dos pesos das moléculas em varias faixas de
tamanho. A equacdo que descreve o peso molecular médio ponderado pelo peso é

dada por:

M, = Yw;M; , (3.2)

onde w; é a fracdo em peso das moléculas de massa Mi pelo intervalo de tamanho
do mesmo e M; é a massa molecular da fracdo i. Uma distribuicdo de massa

molecular tipica de um polimero € apresentada na Fig.3.2.
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,Média pelo nimero de moléculas, M,

,Média pelo peso, A_l,,

Quantidade de polimero —

Peso molecular ——

Figura 3.2. Gréfico da quantidade de cadeias do polimero em funcao do peso molecular [14].

Devido a existéncia de regides com diferentes densidades eletrdnicas, as
ligacbes moleculares possuem angulos de ligacdes que podem variar. Na Fig. 3.3
temos exemplos de diferentes angulos de ligacdo na molécula do poli(metacrilato de
metila) (PMMA), para as ligacdes de C-C. Os diferentes angulos e rotacdes em torno

das ligacdes permitem variadas conformacdes moleculares.

Figura 3.3. Conformacéo espacial do PMMA demonstrando um possivel angulo de ligagdes.

As diferentes conformagBes das cadeias poliméricas sdo os diferentes
arranjos geométricos espaciais que a cadeia polimérica pode assumir devido a
rotacdo em torno das ligacdes simples como C-C ou C-O. Esses movimentos sao

reversiveis e interferem na geometria da molécula. A rotacdo respeita o angulo, a



28

distancia da ligacdo e a geometria do carbono [12]. Esse fato permite em geral
uma grande mobilidade na cadeia do polimero, possibilitando sua fluidez e sua
processabilidade.

A conformacgédo mais estavel para cadeia em solucdo € a conformacdo em
novelo (Fig. 3.4 a). Em contato com solventes termodinamicamente favoraveis [15]
ou em altas temperaturas o volume da cadeia cresce (Fig.3.4b). Um decréscimo de
volume também pode ocorrer devido a fatores como a diminuicdo de temperatura ou
pelo uso de solvente termodinamicamente nao favoravel a interacbes com o
polimero [7] A variacdo de volume dindmico aparente da cadeia devido a
hidratacdo/solvatagéo € chamado de volume hidrodinamico.

A) B) g

!h,\,,

Figura 3.4. (a) Molécula em temperatura ambiente (b) Molécula aquecida. Adaptado [15]

Em solucao, moléculas tendem a excluir (do volume que ela ocupar) todas as
outras moléculas. A variagdo do volume pode ocorrer com alteracdo de presséo e
temperatura: com a diminuicdo da temperatura ocorre a diminuicdo do volume.
Quando alcancada uma temperatura minima, conhecida como temperatura 6, o
volume excluido zera. Com a diminuicdo do volume excluido, também ocorre a
diminuicdo da interacéo das forcas de longo alcance entre as moléculas [16]. Para
volumes excluidos menores que zero, ocorre uma atracdo entre moléculas, até
chegarem a um colapso da estrutura novelar e a aglomeragéo das cadeias [12].

Com o alongamento da cadeira, assim como mostrado na Fig. 3.4 existe um
aumento na distancia entre pontas, gerando uma diminuicdo na entropia [16]. A
distancia entre pontas da cadeia molecular é chamada de Rge e esta representada
na Fig. 3.5.
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Ree

Figura 3.5. Ree é a distancia entre pontas em uma cadeia polimérica.

A distancia entre pontas (Reg) pode ser relacionada ao raio de giragéo (Rg),

para uma cadeia randémica, como sendo;

2 _ Rig
Rg = T (34)
onde R; é a média quadratica da distancia para o centro de gravidade da cadeia
molecular. Por definicdo o termo R4 é descrito como sendo o raio de giragdo de um
corpo, no qual o raio € comparado com o raio de um anel fino (Fig. 3.6 e 3.7(a)) de

mesma massa e momento de inércia do corpo quando centrado no mesmo eixo [16].

Figura 3.6. Representacdo esquemética de Ree e Rg de uma molécula. Ree (barra vermelha) é a

distancia entre pontas da cadeia e Rg (barra azul) € o raio de giracdo da molécula.
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Figura 3.7. Circulos representam o raio de giracéo (Rg) para diferentes conformac¢des moleculares:
a) anel b) disco cilindrico c) cilindro d) forma de haste fina. Adaptado de [17]

Existem outras formulas que descrevem o raio de giracdo, dependendo da

geometria da molécula [16-18]. Algumas dessas definicdes estdo no quadro 1.2.

Quadro 1.2. Férmulas para calculo de Rg para diferentes geometrias [19].

Raio de giracédo a
Geometria Simbolo Parametro de definicéo partir do centro
de gravidade
A 2 Media quadrética da distancia r2
randémica R; R2 —
entre pontos 976
- . 2
esférica R Raio da esfera R§ = §R2
LZ
haste fina L Comprimento da vara R; =35
. o . . 1
disco cilindrico R Raio do disco R; = ERZ

Um polimero em solugéo apresenta aumento de volume hidrodindmico com o
aumento da massa molecular média em peso (My,). Com o aumento do volume

hidrodinAmico aumenta-se o Rg. Assim, pode ser determinado M,, a partir de Rg e de

Ree.

No estado vitreo, a mobilidade da cadeia polimérica € em grande parte restrita
ao movimento rotacional da cadeia [16,18,19]. Com 0 aumento da temperatura, 0

volume especifico da molécula tende a aumentar em propor¢cdes muito pequenas
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até atinge a temperatura de transicdo vitrea (Tg). Aguecimento acima da Tg
ocasiona um elevado aumento no volume especifico (Fig.3.8). A transi¢cao vitrea
pode ser interpretada como o inicio do movimento coordenado de longo alcance das
moléculas [19]. Em temperaturas abaixo da Tg, estima-se que de 1-4 atomos
moleculares podem movimentar-se. Ja para a regido da Tg, estima-se que 10-50 o
namero de atomos que atingem energia necessaria para movimentar-se em conjunto
[19]. Na temperatura de transigcdo vitrea (Tg), a partir do estado fundido, o polimero
tem um aumento na viscosidade devido ao incremento da mobilidade das cadeias
[19].

Acima da Tg, o polimero apresenta-se borrachoso, ou viscoelastico. A
viscoelasticidade do material vai depender do peso molecular, que influencia no
emaranhamento da cadeia molecular [19].

Volume especifico
&

Liguido

Liquido super resfriado

Vaolume livre

|

Figura 3.8. Diagrama de volume especifico em fun¢céo da temperatura para um sélido amorfo e

cristalino. Tg e Tm marcam as temperaturas de aumento abrupto de volume. Adaptado de [20]
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3.1.1 Relacédo Entre Forcas Intramoleculares, Intermoleculares e as

Propriedades dos Polimeros

As ligagBes dos &tomos nas moléculas dos polimeros possuem um carater
covalente predominante [12]. As forcas intramoleculares, covalentes e fortes,
influenciam na rigidez da cadeia, assim como na estabilidade térmica, quimica e
fotoquimica do material.

Nas cadeias, a presenca dos grupos polares tende a alterar o empacotamento
das moléculas adjacentes, modificando as propriedades mecanicas do material. Um
exemplo de grupo polar é o grupo carbonila C=0. O oxigénio possui dois pares de
elétrons opostos a regido de ligacdo com o carbono, tendendo a atrair a&tomos
carregados positivamente como o hidrogénio [13]. Esse processo origina ligacoes
secundarias (de polarizacdo) entre partes da mesma cadeia ou entre cadeias
adjacentes. Essas forcas intermoleculares agem nos liquidos e soélidos, sendo
responsaveis por caracteristicas como tensfes superficiais, viscosidade, volatilidade,
miscibilidade e solubilidade [19]. A energia coesiva (energia necessaria para afastar
uma molécula da estrutura sdlida ou liquida) e sua variacdo conforme a estrutura
molecular demonstra o efeito das forcas intermoleculares sobre as propriedades

fisicas da matéria [12].

3.1.2 PMMA: Definicéo e propriedades

O poli(metacrilato de metila) (PMMA) possui formula molecular (CsHgO2),. A

estrutura de seu mero esta representada na figura 3.9.

H CH;
I I
—C—0C
I I
H C=0
I
O0—-CH4 h

Figura 3.9. Mero de metacrilato de metila.
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O PMMA comercial possui temperatura de transi¢ao vitrea variada de 43 até
160°C, devido a grande variacdo da Tg com a taticidade (diferentes formas
estereoregulares no qual € comercializado). O poli(metacrilato) de metila € um
polimero termoplastico rigido, em geral transparente e incolor. Transmite luz na faixa
de comprimento de onda entre 360-1000nm. E seu indice de refracdo € em média
1.49. O polimetacrilato de metila comercial, costuma absorver e bloquear radiagéo
UV na faixa de comprimento de onda entre 290-350nm.

3.2. Filmes Ultrafinos

De modo geral denominam-se filmes ultrafinos poliméricos camadas com
pouco material polimérico, na ordem de nanbémetros de espessura, onde as
condi¢Bes do substrato influenciam nas caracteristicas do filme.

Muitos autores consideram os filmes como ultrafinos, quando a espessura da
camada fica abaixo de 100nm [5], porém outros autores classificam as mesmas
espessuras como filmes finos [6]. O critério utilizado nesse trabalho foi considerar os
filmes com espessura h<100 nm como sendo ultrafinos. Isso baseou-se nas
observacbes, na literatura, de alteracbes das caracteristicas fisico-quimicas do
polimero em relagdo ao seu comportamento em bulk para espessuras em torno ou
menores que 100 nm.

O comportamento morfolégico de filmes ultrafinos em interfaces sélidas é de
fundamental importancia para um grande nimero de aplicacdes tecnolégicas como
empacotamento eletrbnico (revestimento de chips) [2], litografia, sensores, células
solares, revestimentos e lubrificantes. Tais aplicacdes necessitam de estudo da
adesdao do polimero ao substrato.

O tratamento da adeséo de polimeros em superficies inclui consideracdes de
mecanica de interface e efeitos termodinamicos. O termo adesédo se refere a energia
necessaria para separar dois materiais que possuem interfaces juntas. Assim, como
duas superficies juntas formam uma interface € importante a compreensao das
forcas que agem em contato as duas superficies.

Em filmes poliméricos depositados por spincoating, onde um polimero liquido

recobre uma superficie sélida, o recobrimento é descrito pela equagéo de Young;
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Ysv = YsL + YLvcosO, (3.5)

onde, ysy € a tensao superficial do solido em equilibrio com o vapor, y.v a tensao
superficial do liquido em equilibrio com o vapor e ys. a tenséo superficial entre sélido

e liquido, sendo 8 o angulo de molhamento, assim como visto na fig. 3.10.

Vapor

Liquido @

ysl v

Figura 3.10. Tens&o superficial ( y) entre as trés interfaces (liquido-sdlido, liquido-vapor e solido-

vapor).

Sendo que o molhamento espontaneo ocorre com 8=0°, ou quando;

Ysv = Vs. + Yiv (3.6)

Em condicdes de temperatura e pressao constantes, a tensao superficial € a energia
de superficie, que é descrita pela equacao de Gibbs:

- @), e

AG = AH — TAS (3.8)
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Onde AH é a variacdo de entalpia, AS a variagcdo da entropia e T a
temperatura. Nessa equacdo, pode ser observado que com o0 aumento da
temperatura, ocorre uma diminuicdo na energia de superficie, onde o liquido

aumenta a vaporizacdo e ocorre a calefacéo pela degasagem do polimero.

Filmes produzidos por spin coating sdo em geral metaestaveis. A formacao do
filme pode ser analisada com base nas principais etapas da sua formacéao (Fig.3.11).
Estas indicam o periodo de evaporacdo do solvente, a etapa do completo
bombeamento do solvente para fora do polimero, relacdo de espessura, 0 colapso e

relaxacao da cadeia até a formacao de buracos.

Na primeira fase, com a diminui¢do do solvente na solucao, a temperatura de
Tg sobe até que alcance a temperatura ambiente. Quando a Tg se iguala a
temperatura ambiente o sistema vitrifica. A vitrificacdo do sistema comeca a ocorrer
guando as cadeias do polimero formam uma rede rigida que tende a impedir a

compactacao do sistema, que ocorre com a evaporacao do solvente.

A segunda fase ocorre quando o restante do solvente é bombeado para fora
do polimero. Em sua evaporacao, o solvente deixa um espaco vazio que é ocupado
por um monémero. O deslocamento do monémero gera outro espaco vazio, que
tende a ser ocupado por outro monémero. Uma grande quantidade de espacos
vazios surge com a saida do solvente, e tendem a se juntar formando buracos no

filme.

a) b) C) d)

e)
| b
FrFFidds FPFFRids FFFFF7mFd F777 77 FFFFFaFr
evaporagio fim colapso buracos

do da
solvente evaporagao

Figura 3.11. Etapas da formacao de um filme polimérico durante a evapora¢do do solvente. a) Inicio
da evaporacédo do solvente. b) fim da evaporacéo do solvente e diminuicdo da espessura do filme. C)
a cadeia polimérica tende a esticar. d) estrutura entra em colapso com evaporacéo do solvente e
criam-se pequenos buracos. e) a jungdo de inimeros buracos forma um buraco de propor¢des

maiores.
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3.2.1 Alteracao das Propriedades de Filmes Ultrafinos

Filmes ultrafinos caracterizam-se pela alta razdo area de superficie /volume, e
pela importancia das interagdes de interface [27] e efeitos de confinamento nas suas
propriedades [3,4,22,23,29]. Nessas condicbes algumas propriedades séo
observadas dependentes da espessura da camada [7] e até mesmo variando ao
longo da espessura do filme [21]. Filmes ultrafinos com interfaces entre ar/polimero
[24] tendem a apresentar maior mobilidade [25] na superficie devido a maior
concentracéo de terminacdes da cadeia polimérica junto a superficie, aumentando o
volume livre no qual a cadeia pode movimentar-se. Ja estudos de difusdo de
polimeros proxima ao substrato de Si indicam aumento da mobilidade da cadeia
para poli (metacrilato de metila) e polistireno e redugédo na mobilidade para poli (4-
vinilpiridina) [26]. Essas variagdes na mobilidade da cadeia afetam as propriedades
térmicas e mecanicas dos filmes ultrafinos [26], assim o tipo do substrato sobre o
gual filmes finos sdo depositados € importante para as propriedades dos filmes
[25,27].

Efeitos de confinamento também podem alterar a conformacédo das moléculas
na superficie, fazendo o término da cadeia dobrar, voltando em direcdo ao volume e
interagindo mais com as cadeias vizinhas [4]. A observacdo dos efeitos de
confinamento em diferentes interfaces [28] € de extremo interesse pois influencia a
miscibilidade de blendas, a permeabilidade em membranas e também a Tg em
filmes finos [18].

Um dos efeitos mais estudados € a alteracdo da Tg com a espessura dos
filmes ultrafinos (tipicamente abaixo de 100nm). S&o observadas diminuicdo da Tg
guando ha interacOes especificas entre substrato e polimero [21]. Incremento na Tg
€ obtido quando ligagcbes secundarias adicionais como pontes de hidrogénio e
dipolo-dipolo sdo formadas entre o substrato e o polimero [21]. Por exemplo,
observou-se 0 aumento da Tg com a diminuicdo da espessura do filme de PMMA em
substrato de SiOx nativo e uma diminuicdo da Tg em substrato de Si revestido em

ouro [21]. Para filmes de poliestireno (PS) sob os mesmos substratos, ocorre a
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diminuicdo da Tg com a diminuicdo da espessura do filme [21]. Para a superficie
de silicio com oxido, ligacdes de pontes de hidrogénio entre o substrato e o0 PMMA
sdo os responsaveis pela restricdo na mobilidade da cadeia e um aumento na Tg
[16,19]. A energia de superficie influéncia na variacdo de Tg, para filmes de PMMA
abaixo de 40nm em substrado revestidos de ouro [16], devido ao incremento da
mobilidade da molécula, com a diminuicdo da espessura do filme.

Em filmes com espessura proximas ao raio de giragcdo da molécula (Ry), a
densidade tende a ser diminuida com a diminuigdo da espessura [1,10,21,22]. Para
filmes de PS em substrato de silicio, com a reducdo da espessura do filme, houve
uma diminuicdo da densidade (aproximadamente 10%) em relacdo ao bulk [21,22] e
para filmes de PMMA uma reducdo também foi observada [1]. A diminuicdo da
densidade influéncia na viscosidade do polimero, tendendo a reduzir a sua
resisténcia a fluidez e a causar um decréscimo na Tg [1,21,22].

Por ser uma estrutura permeavel, a cadeia pode interagir com outras cadeias
e essa interacdo podera restringir a mobilidade das mesmas. A mobilidade da cadeia
também pode ser modificada pela variagdo do volume permeavel (V,). Com a
espessura do filme aproximando-se do comprimento da cadeia polimérica o volume
permeavel decai. A redugdo do V, ocasiona o decaimento de densidade de
emaranhamento da cadeia, alterando as caracteristicas do filme. Mudancas no
emaranhamento da cadeia provoca alteracao nas propriedades dos filmes, como no

ponto de fusdo, na viscosidade e na resisténcia mecanica [15].

3.2.2 Instabilidade em filmes finos

Em filmes poliméricos, entende-se que a superficie é instavel e se deforma
espontaneamente quando as energias das interagbes moleculares na interface
(polimeros/ substrato) sdo menores que as for¢cas de coeséo entre as moléculas do
polimero [5].

Em filmes de espessura muito pequena, podem ser observadas as interacoes
intermoleculares das forcas de van der Waals [1,5,6], que possuem uma interacao
de mais longo alcance, porém menos intensas do que as forcas de ligacbes
covalentes. Nesses casos, as interacfes intermoleculares serdo sensiveis a

qualquer variacao térmica, além das energias associadas as interfaces do polimero
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[5]. Altas temperaturas em camadas finas (10nm) podem provocar flutuacbes de
densidade que desestabilizam e reestruturam a camada. Essa reestruturacao ocorre
pela movimentagcdo das moléculas para interface, gerando regides de densidade
reduzida no filme. A flutuacdo de densidade ocorre devido a flutuacdo das forcas de
van der Waals na superficie [6], esse processo é conhecido como mecanismo
spinodal.

O mecanismo spinodal consiste na ocorréncia da separacdo de fases por
flutuagbes deslocalizadas da concentracdo do material. Em materiais heterogéneos,
a decomposicao spinodal ocorre devido a flutuacdo de densidade, da regido de
maior densidade para a regido de menor densidade [5, 23]. No caso de mistura
homogénea, esse processo ocorre por difusdo contra o gradiente de concentracao
(difusé@o negativa) [5,6]. A estabilidade em filmes finos também depende dos defeitos
e rupturas espontaneas das moléculas no filme [5]. A desestabilizacdo dos filmes
finos sobre um substrato pode ser descrita pelo processo de dewetting.

O dewetting em filmes finos € o processo no qual ocorre a desestabilizacao
do filme com o grande aumento da rugosidade até o total “despegamento” do filme
gue retrai com a formacédo de goticulas [6], uma espécie de processo inverso ao
molhamento da superficie, necessario para a formacéo da camada.

A origem desse comportamento € fundada na acdo de forcas capilares (Fq)
agindo nas trés fases de contato, devido ao desequilibrio das trés tensbes
interfaciais (liquido-ar, liquido-substrato e substrato-ar) [24,25]. S&o conhecidos
basicamente dois processos de formacao de dewetting: i) A nucleacdo de buracos
(heterogénea e térmica) ii) o aumento da flutuacdo na energia de superficie,
gerando variacdo de densidade, chamada de dewetting spinodal [6,25]. Também
existe, porém pouco estudado, o dewetting induzido por desestabilizante que age
repulsivamente contra as moléculas do polimero, ocasionando a desestabilizagédo
em partes do filme. [26].

Na Fig.3.12 sdo apresentadas imagens de AFM de filmes de Poliestireno (PS)

demonstrando os diversos tipos de dewetting.
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Figura 3.12. Imagem de AFM para filmes de PS . Barras em branco indicam 5 um. Escala de altura é

representada por preto para 0 nm e branco para 20 nm. (a) Dewetting spinodal em filme de 3.9 nm

(b) Nucleacao de buracos por efeito térmico (c) Nucleacao heterogénea adaptado de [23].

7z

Quando um filme liquido é suficientemente espesso, o filme permanece
estavel devido aos efeitos da gravidade. Se o filme for menos espesso que a
espessura critica (ou comprimento capilar h) as forcas moleculares irdo prevalecer
sobre as forcas gravitacionais e o filme pode se romper [27]. Filmes com espessuras
maiores que a critica sdo estaveis. Filmes com espessuras abaixo da critica sédo
considerados instaveis e a sua ruptura é conhecida como dewetting. Em filmes
metaestaveis, ocorrem nucleagdes devido a busca do sistema para um menor
estado de energia [27].

Nos filmes com espessura critica, a ruptura ocorre pela formacdo de
pequenos buracos, que tendem a se aglomerarem com a evolucdo do tempo ou
aumento de temperatura.

Em filmes de espessuras maiores ocorre um processo um pouco diferente. Na
fase inicial de crescimento da rugosidade, o material tende a se aglomerar, e formar
depressdes [4]. Essas depressfes ampliam e se coalescem para produzirem vales
muito antes do dewetting. Os vales produzem grandes cristas que tendem a se
juntar e formar micro gotas. Essas micro gotas tornam-se cada vez mais circulares
devido a tensdo superficial. O crescimento das micro gotas se deve a fusdo com
goticulas vizinhas [5]. Nesses casos podemos notar o crescimento da rugosidade da

superficie filme, e até o crescimento da espessura [6] de alguns filmes.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sera abordado o método de fabricacdo e tratamento dos filmes,

assim como as técnicas de caracterizacao utilizadas.

4.1 Preparacdo dos Filmes Finos

Os filmes de PMMA foram produzidos pela técnica de spin coating, onde o
polimero em solu¢do € depositado sobre pedacos de silicio (Si), e apds ocorre
centrifugacéo para eliminagéo do excesso de material.

O substrato utilizado nesse trabalho possui uma pequena camada de Oxido
nativo (SiOx) com espessura de aproximadamente 2 nm. A remogao de artefatos
sélidos (particulas de poeira e possiveis agentes quimicos) do substrato foi realizada
por lavagem com alcool etilico e secagem com N, antes da deposicéo dos filmes. Os
wafers foram utilizados de um mesmo lote, tendo a rugosidade quadratica média
Rrms ~ 0,21 nm.

A Fig. 4.1. apresenta as fases da formacgéo do filme, a partir da deposicéo.
Na primeira fase, a alta retracdo do substrato elimina o excesso de solucao por forca
centrifuga. Em uma segunda fase, devido a evaporacao do solvente, a viscosidade
aumenta muito até chegar a uma espessura de equilibrio [12]. A variacdo da
espessura do filme pode ser feita pela variacdo de concentracdo da solucéo e tipo
de solvente, ou pela variagdo da velocidade da centrifugacdo. Nesse trabalho foi

utilizada a variagdo de concentracdo do polimero em solucéo.
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Figura 4.1. Esquema ilustrando o processo de deposi¢éo por spin-coating. a) deposicdo da solugéo b)

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

Foram preparadas solu¢cdes de PMMA com concentracdes de 0,5 g/l a 25 gll,

como informado na tabela 4.1. A remoc¢ao de sujeiras dos substratos (particulas de

poeira e possiveis agentes quimicos) foi realizada com alcool etilico antes da

deposicao dos filmes. Apds a limpeza, a solucdo polimérica foi depositada em

substrato de Si, com medidas de aproximadamente 2 cm X 2 cm, para serem

centrifugados em velocidade angular de 3000 r.p.m. por 45s.

Tabela 4.1. Valores da concentracdo de solugdo de PMMA utilizadas para preparar os filmes

(utilizados no tratamento em ambiente) e as respectivas espessuras, onde Zg, séo as medidas

obtidas por elipsometro e Zry obtidas por AFM.

Concentracéao Massa Volume Zeiip ZArm
(g/) (mg) (ml) (nm) (nm)
0,5 0,5 1 2,48 £ 0,02 1,9+0,3

1 1 1 3,52+0,02 3,8+£0,9
2 1 0,5 5,08 £ 0,02 4,9 +0,9
3 1,5 0,5 7,37 £ 0,02 6,5+0,5
5 2,5 0,5 11,31 £ 0,02 76+0,9
7 3,5 0,5 15,70 £ 0,02 162+14
10 5 0,5 26,50 = 0,02 19,9+ 3,2
15 7,5 0,5 29,60+0,02| 34,8+3,0
20 10 0,5 45,40+0,02| 42619
25 12,5 0,5 52,00+0,02| 64,3 £3,8
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As medidas de espessura informadas na Tab. 4.1, referem-se a valores
tipicos medidos para filmes com tratamento em ambiente. Para as demais

deposicOes foram obtidos valores semelhantes aos da tabela.
4.2 Parametros utilizados para caracterizacao por AFM

Para obtencdo de dados sobre a rugosidade, foram realizadas imagens no
AFM em modo tapping, com dimensdes laterais entre 5 pm x 5 pum e 0.5 pm x 0.5
pum, utilizando-se taxa de varredura de 1Hz e matrizes de aquisi¢cao de 256 x 256 ou
512 x 512 pixels. O valor do setpoint utilizado foi de aproximo a 2.8 V. Para medidas
de espessura, foram feitas imagens de 60 um x 60 pm, sendo o restante dos
parametros iguais aos utilizados para obtencéo das outras imagens.

Para obtencdo das medidas de rugosidade, apos a realizacdo das imagens,
utilizou-se o programa Nanoscope 5.35b, o0 mesmo programa utilizado pelo
controlador do AFM. O tratamento das imagens segue a seguinte ordem: a) escolha
da imagem de topografia, b) planificacdo da imagem com valores pré ajustados
(Order 2, Color Table 12, Contrast 1, Offset 26), c) obtencdo da rugosidade RMS
calculada pelo software.

A analise qualitativa da ponta da sonda foi realizada com a obtencdo de
imagens de uma amostra padrdo, que possui rugosidade RMS de 10 nm, sendo

feitas imagens laterais de 1 pm x 1 pum
4.2.1 Obtencao das medidas de rugosidade

Para obtencdo das medidas de rugosidade, analisaram-se ao menos trés
imagens de AFM de cada amostra. Foram utilizadas as medidas de rugosidade
quadratica media Rrus (rq) (equacgéo 4.1) de cada imagem, sendo utilizado para
comparacao da média dessas medidas e seu erro relativo. A rugosidade quadratica

média pode ser definida como:

1

Rrus = [% Ly(h — Bi)Z]E (4.1)
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Onde h; é a altura de um pico ou vale e hi € o nivel médio da altura da superficie,
sendo N a area da superficie.

Para a medida de rugosidade pelo AFM, e aferir a qualidade das pontas da
sonda do microscopio [31,32], foram realizadas medi¢cdes da rugosidade em uma
amostra padrdo. A amostra referéncia é constituida de um filme duro e rugoso,
depositada em substrato de Si. Os parametros para medicdo do Rgrys da amostra

padrdo foram os mesmos descritos anteriormente para analise de rugosidade dos

filmes.
A média do Rrus realizadas pelas 20 pontas foi de 14.07 nm, A diferenca

entre o valor maximo encontrado em um filme em relagcdo e o valor minimo em

ralacdo ao valor médio foi de aproximadamente 10%.

4.2.2 Obtencao das medidas de espessura

Para medir a espessura por AFM riscou-se a superficie do filme até atingir o
substrato, e logo depois foi obtida a imagem do sulco. A espessura foi determinada

pela média de altura obtida em varios pontos da imagem. Um exemplo de medida

pode ser visto na fig.4.2.
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Figura 4.2. (a) Imagem obtida por AFM de um filme ap0s ser riscado por bisturi. Os pontos A e B da
linha transversal indicam os pontos de referéncia para a medida de espessura. (b) Secéo transversal

mostrando perfil de profundidade ao longo da linha AB.



44

Outra técnica de mensurar a espessura dos filmes é a elipsometria, a qual
utiliza a luz refletida por um material para caracteriza-lo, baseando-se na mudanca
do estado de polariza¢do das ondas apos a reflexdo [33].

As medidas foram realizadas no elipsometro MARCA TAL com incidéncia da
luz em angulo fixo de 75°. Para cada amostra, buscou-se o alinhamento que
proporcionasse maior incidéncia recebida pelo detector de luz apos a reflexdo da
mesma na amostra. As medidas de espessura realizadas por elipsometria
apresentam seu indice de erro informado pelo programa do equipamento. Na tabela
4.1 constam medidas feitas por elipsometria e seu erro, para os filmes preparados
para tratamento em ambiente (ar).

A aquisicdo de dados para a medida de espessura em escala nanomeétrica
pode ser influenciada por muitos fatores, dependendo da técnica utilizada. O indice
de refracdo do Oxido nativo na superficie do silicio tem seu indice de refracdo
préoximo ao do PMMA, o que pode acarretar uma alteracdo nas medidas de
espessura do filme realizadas por elipsometria. No AFM, a medida de espessura
pode ter seu valor alterado pelas bordas que séo geradas na remocéao do filme pelo
bisturi (Fig. 4.2). A comparacao entre os valores obtidos pelas duas técnicas pode
ser vista na Fig. 4.3. Pode ser observado a proximidade na linha de tendéncia das
espessuras medidas pelas técnicas de AFM e elipsometria com excecdo das

amostras mais grossas.
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Figura 4.3. Grafico da espessura em fungéo da concentragdo de filmes de PMMA/Si de elipsometria
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e AFM.

4.3 Tratamento Térmico dos Filmes

Apos deposicdo as amostras foram submetidas a tratamento térmico por
periodos de tempos diferentes e em atmosferas variadas. Na tabela 4.2, estédo

indicadas todas as diferentes condigcbes empregadas.

Tabela 4.2. Periodo de tratamento térmico para as diferentes atmosferas.

Tempo de tratamento

o r’g?eﬁiaet’;tg .c |02sh| 2 4h 6h 12h | 15h | 24h
Ar/ 150°C X X X
Nitrogénio/150°C X X X
Nitrogénio/108°C X X X
Vacuo/ 120°C X X X
Vacuo/ 100°C X X X X

A realizacdo do annealing em ambiente ar aconteceu no Laboratério de
Materiais e Nanosciéncia da PUC, na estufa microprocessada de secagem Quimis
Q317M-23. A estufa tem taxa de aguecimento proximo aos 4°C/min. Apos alcancar a
temperatura ajustada (setpoint) ha uma oscilacdo em sua temperatura entre +/- 3°C.
Também foi realizado annealing em ar diretamente utilizando estagio de
aquecimento (Lake Shore) do AFM. Nesse caso foi empregado o Agilent 5500 SPM
(Laboratério de Quimica UFRGS).

Para o annealing (108 °C) em ambiente de N, foi utilizada a estufa Solab SL
104/12 , do Laboratorio de Implantacédo I6nica da UFRGS. O alcance da atmosfera
de em N3 passou por duas etapas. Na primeira etapa gerou-se vacuo para remog¢ao
de ar e posteriormente liberado fluxo constante de 1l/min N,. A rampa de
aguecimento até o setpoint € de ~2°C/min, com oscilagdo em torno do setpoint de
aproximadamente ~0,5°C. Para annealing (150 °C) em ambiente de Ny, utilizou-se

tubo de quartzo e forno do mesmo laboratorio.
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O annealing (100 °C) em ambiente de véacuo (1x10® Torr) foi realizado na
camera de vacuo do Implantador de ions, pertencente ao Laboratério de
Implantacdo 16nica da UFRGS. Também utilizou-se um tubo de quartzo e forno para
realizacdo dos testes em vacuo, a temperaturas de 120 °C no mesmo laboratério.

Terminada cada etapa de annealing, realizou-se a aquisicao de imagens por
AFM do Laboratério de Magnetismo da UFRGS (LAM-UFRGS) para analise
qualitativa e quantitativa, da superficie dos filmes e a suas respectivas rugosidades.

4.4 Tratamentos por Irradiacéo

Filmes finos de PMMA foram irradiados com fons pesados, Au’* e ions leves,
H*, a fim de investigar a influéncia da irradiacdo na estabilidade dos filmes. Para
comparacao entre os possiveis efeitos causados pela irradiacdo em funcdo da
espessura, dois grupos de filmes de diferentes espessuras foram utilizados. O
primeiro, com filmes mais finos, espessura de aproximadamente 3 a 5nm, e o
segundo grupo, com filmes mais espessos, de espessura média entre 40 e 50 nm.

Os filmes foram mantidos na camara de implantacéo & vacuo (~2x10° Torr) e
irradiados em duas temperaturas distintas, ambiente (~23°C) e 100 °C. Apés a
irradiacdo os filmes permaneceram na camara a temperatura definida para o
tratamento térmico durante tempos pré-determinados.

A irradiacdo das amostras foi realizada no Laboratério de Implantacdo I6nica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), mediante utilizacdo do
acelerador Tandetron de 3 MV e do implantador de 500 kV. A energia utilizada para
o feixe de ouro foi de 18 MeV e para o proton, feixes de 300 keV e 2 MeV. O poder
de freamento dos ions de ouro de 18 MeV no PMMA, calculado pelo software TRIM
2008, é de 235 eV/A, enquanto para prétons de 300 keV e 2 MeV sdo de 6,1 eV/A e
1,9 eV/A respectivamente. A corrente utilizada para as irradiacdes de alta, foi de
10 nA, enquanto para as irradiacdes no implantador de 500 keV foi de 20 nA/cm?.
Todas as irradiacdes foram realizadas sob vacuo de aproximadamente 2x10°° torr,
com incidéncia dos ions perpendicular a superficie da amostra. O feixe de ions varre
a superficies da amostra de forma homogénea em todo o plano de interesse.

Para o estudo dos efeitos de irradiacdo na evolucéo da rugosidade dos filmes
em fungéo do tempo, os filmes de PMMA, com espessuras de 3 nm e 40 nm foram
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inicialmente irradiados com fons de Au’* de 18 MeV com uma fluéncia fixa de
1x10" fons/cm? e com H* de 2 MeV e fluéncia de 1x10** fons/cm?. Apés a irradiacdo
as atmosferas foram mantidas sob tratamento térmico em vacuo durante periodos de
15 min, 2h 4h e 15h.

Para a realizacdo de medidas da estabilidade do filme em funcdo da dose de
irradiacéo, filmes de PMMA foram irradiados com fons de Au’* de 18 MeV e H* de
300 keV e 2 MeV em diferentes fluéncias. A irradiacdo com Au’* de 18 MeV ocorreu
apenas em temperatura ambiente (23 °C) para as fluéncias especificadas na
Tabela 4.6. Apos serem irradiadas as amostras foram retiradas da camara de vacuo
(~30 min). A irradiacdo com H* de 300 keV foi realizada no implantador de 500 keV
nas temperaturas de 23 e 100 °C para trés fluéncias, Tabela 4.6. As amostras
irradiadas a 23 °C foram retiradas da camara de vacuo ao término da implantacéo,
enquanto as amostras irradiadas a 100 °C foram mantidas aquecidas durante 4 h em
Vacuo e permaneceram em vacuo a 23 °C por mais 11 h.

Os filmes irradiados com H* de 2 MeV no Tandetron sofreram tratamento
térmico a 100 °C, Tabela 4.3. As amostras irradiadas foram mantidas aquecidas em

vacuo por duas horas na camara de implantacao.

Tabela 4.3. Fluéncia dos ions de 18 MeV de Au’* e 300 keV e 2 MeV de H*.

Fluéncia 18 MeV Au’* (ions/cm?)

Temperatura | Espessura 0 1%10° 1Ix10t £ 10m
§9) (nm)
23 5 X X X X
50 X X X X
Fluéncia 300 keV de H* (ions/cm?)
Tem poeratu ra Espessura 0 5102 5x 101 1x10%
Q) (nm)
5 X X X X
2
3 50 X X X X
5 X X X X
1
00 50 X X X X
2 MeV de H* (ions/cm?)
Temperatura | Espessura 0 1510 | 15x10™ | 3x10® | 3,5x10%
69) (nm)
5 X X X X
100
50 X X X X
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracteristicas dos filmes como depositados

A topografia dos filmes depositados pelo processo de spin coating foi
observada por AFM, como apresentado na Fig. 5.1. Os filmes de PMMA apresentam
superficie uniforme, com pouca variagdo de rugosidade, demonstrando assim uma
boa cobertura da pelicula sobre o substrato. O valor tipico de rugosidade quadratica

média (Rrms) ficou dentro do esperado (~0,2 nm)

500 nm

8 nm

4 nm

0nm

19.4 nm

Figura 5.1. Imagens de AFM da superficie de filmes de PMMA de diferentes espessuras (como
depositados): (a) 2,7 nm; (b) 5 nm; (c) 10.6 nm; (d) 13,9 nm; (e) 19.4 nm; (f) 25.1 nm; (g) 38.7 nm; (h)
52nm.

Foram observados nos filmes acima de 10 nm de espessura a formacéo de
buracos (Fig. 5.1 (g)). Esses buracos sao encontrados em apenas algumas regides

dos filmes, o restante do filme apresenta-se liso. Tipicamente esses defeitos tem
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diametros entre 100 nm e 300 nm. A profundidade € variada e pode chegar
espessura do filme. Um perfil de um buraco encontrado num filme de espessura de

50 nm pode ser observado na Fig. 5.2 (a) e (b).

15.0 nm

0.0 nm

um 2.5 um um

Figura 5.2. Imagem de AFM de filmes de PMMA com espessura h~50 nm como depositados. (a)
Regido com poucos buracos comuns em filmes com h>10 nm apés deposicao. (b) Regido com

densidade maior de buracos, comparavel com a nucleacgdo térmica em Poliestireno (PS) [11].

A imagem de AFM do filme PMMA com espessura de 50 nm apds a
deposicdo mostra a formacdo de varios buracos, que podem ter diametros e
profundidades diferentes. A provavel causa da formagdo dos buracos seja o
processo de dewetting por nucleagdo, ocasionado pela liberacdo do estresse
residual acumulado durante o preparo do filme [11,29]. O aumento da evaporacao
do solvente cria a necessidade do aumento do emaranhamento das cadeias, para
que haja equilibrio termodinamico até o ponto de vitrificacdo do filme [29]. A rapida
evaporacao do solvente com o aumento do emaranhamento das cadeias cria um
estado de desequilibrio, introduzindo um estresse residual no filme [29]. Outra
possivel causa seria a formacdo de bolhas de solvente durante a deposi¢do, que
posteriormente podem estourar se forem préximas a superficie. As bordas salientes
na Fig. 5.2, sdo condizentes com esse processo.

O gréfico da rugosidade RMS em relacao a espessura dos filmes de PMMA

apos a deposicao pode ser observada na Fig. 5.3.
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Figura 5.3. Gréfico da rugosidade RMS em funcéo da espessura para filmes como depositados.

E observado um pequeno aumento da rugosidade Rgrus dos filmes com o
aumento da espessura (t) até t~10 nm. Para espessuras maiores observa-se uma
estabilizacdo na rugosidade, que flutua em torno de aproximadamente 0,25 nm.

Para andlise quimica dos componentes elementares do polimero e sua
possivel interacdo com o substrato, foram realizadas medidas de XPS de todos os
filmes como depositados. A caracterizacdo por espectroscopia baseia-se ha
contagem de elétrons por unidade de tempo versus a energia de ligacdo dos
elétrons detectados, sendo que cada elemento produz um pico caracteristico de
energia de ligacdo, variando de acordo com a vizinhanga quimica do ligamento.

As medidas de XPS apresentaram os picos tipicos do PMMA para todas as
espessuras dos filmes. Para os filmes com t~10 nm picos das ligac6es do substrato
(6xido de silicio (SiO,)) também foram localizados.

Nos espectros de XPS (Fig. 5.4 e 5.5 ) as linhas em vermelho representam a
leitura do sinal feita pelo detector. A linha em marrom representa a simulacgéo feita
pelo software. A partir do sinal captado pelo detector o software apresenta picos
individuais de provaveis ligacdes presentes no material. Os picos encontrados (fig.
5.4 e 5.5) estdo de acordo com a literatura [34-36], que indicam para os elétrons 2p
do Si a ligacdo Si-Si em 99,18 eV; Si-Si (99,58 eV); Si-C (102,12 eV); e Si-O,
(102,72 eV) (Fig.5.4). O sinal 1s do carbono (Fig.5.5) indica a presenca das ligagbes
C-C (284,6); O-CH3 (286,33 eV), O-C=0 (288,6 eV). Para filmes com espessuras



51

superiores a 10 nm ndo é encontrado o sinal do substrato pois a penetracao

maxima da técnica é excedida.
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Figura 5.4. Espectro de XPS na regido correspondente aos elétrons 2p do Si. Os ajustes indicam as
ligacBes: Si-Si (99,18 eV); Si-Si (99,58 eV); Si-C (102,12 eV) e Si-O, (102,72 eV).
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Figura 5.5. Espectro de XPS na regido correspondente aos elétrons 1s do C. Os ajustes indicam para
as ligacoes: C-C (284,6 eV); O-CH; (286,33 eV) O-C=0 (288,6 eV).
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5.2 Estabilidade térmica em condi¢cdes atmosféricas

A evolugcao da rugosidade em condigbes ambiente (ar 23°C) foi investigada
em dois filmes (3 e 4 nm) em periodos variados, chegando a 116 dias. As imagens

da Fig. 5.6 demonstra diferentes comportamentos.

8 nm

4 nm

0 nm

125 nm

Figura 5.6. Imagens de AFM de filmes de PMMA representando a evolugéo da rugosidade RMS em
funcdo do tempo para duas diferentes espessuras. (a) filmes de 3 nm 18 dias apds deposicao (b)
filmes de 3 nm 116 dias apés deposicdo. (c) Filme de 4 nm e 1 dia apds deposicao (d) filme de 4 nm

e 60 dias apos deposicao.
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Um dos filmes de (3 nm) manteve a rugosidade RMS mesmo apds um
periodo superior a 100 dias. Contudo, filmes com 4 nm de espessura obtiveram
aumento de rugosidade j4 ap6s 60 dias de exposicdo ao ambiente. A imagem da
Fig.5.6 (d) mostra o que provavelmente é o estagio inicial do processo de dewetting
spinodal no filme de 4 nm. A analise quantitativa pode ser vista na Fig. 5.7 onde se
observa a tendéncia do crescimento da rugosidade para filmes de 4nm e uma
estabilizacdo da rugosidade em filmes de 3 nm. O motivo dessa discrepancia de
comportamento ndo esta claro no momento, mas pode estar ligado a diferencas na

superficie do substrato que pode afetar na mobilidade do filme.
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Figura 5.7. Rugosidade RMS em funcéo do tempo de envelhecimento em ar (T~ 23°C) para filmes de

3 e 4 nm. Linhas coloridas indicam a tendéncia de crescimento da rugosidade do filme.

Na Fig. 5.8 podemos observar a variacdo de morfologia de filmes com trés
espessuras diferentes adquiridas em ambiente de ar em fungdo do tempo de
tratamento, para temperatura de 150 °C, onde ST representa o filme como
depositado. As rugosidades médias (Rrus) para as diferentes espessuras em funcéo

do tempo de tratamento térmico sdo apresentadas nas FIG. 5.9 e 5.10.
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4 nm

0nm

125 nm

Figura 5.8. Imagens de AFM de filmes de PMMA representando a evolu¢éo da rugosidade RMS em
funcdo do tempo de tratamento em T = 150 °C para trés diferentes espessuras: filmes de 3,5 nm (a) —
(d); filmes de 15,7 nm (e)-(h); filmes de 52 nm (i) - (I).
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Figura 5.9. Rugosidade RMS de filmes com diferentes espessuras em funcao do tempo de tratamento
em ar, e T =150 °C.
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Figura 5.10. Rugosidade RMS de filmes com diferentes espessuras em funcdo do tempo de

tratamento em are T = 150 °C.

Em geral, para a maioria das espessuras acima de 5 nm (fig. 5.9 e 5.10) a
rugosidade aumentou nas seis primeiras horas de annealing até um limiar, e
estabilizando para tempos maiores. Entretanto os filmes com espessura abaixo de 5
nm tiveram comportamentos distintos apresentando uma pequena diminuicdo da
rugosidade final em relacéo a rugosidade inicial.

A evolucdo da rugosidade para filmes de diferentes espessuras mostrou-se
muito semelhante. A rugosidade tende a atingir um valor em torno de 0,3 nm para os
filmes mais espessos. Isso fica evidente no gréafico da Fig. 5.11 que mostra 0 Rgrus
em funcdo da espessura para os diferentes tempos de tratamento. Para
comparacdo, os dados dos filmes sem tratamento térmico também foram
adicionados na figura.

O crescimento da rugosidade para os filmes com tratamento térmico pode ser
atribuido ao aumento de mobilidade das cadeias do polimero préximas a superficie
[24,37,38].
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Figura 5.11. Rugosidade RMS de filmes apds diferentes tempos de tratamento em ambiente (ar) a
temperatura de 150 °C em fun¢éo da espessura. Linha em vermelho representa a tendéncia para

filme sem tratamento e linha azul para os filmes com tratamento.

Os efeitos do tratamento térmico também foram estudados in situ. Imagens de
AFM foram realizadas ao longo do processo de aquecimento, utilizando o estagio de
aguecimento do préprio microscopio. A Fig.5.12 mostra os resultados para um filme
de t~11 nm mantido a 150 °C por um periodo total de 80 min. O crescimento da
rugosidade ao longo do periodo de tratamento térmico, € claramente observado
entre a Fig. 5.12(a) até o final do tratamento térmico na Fig. 5.12 (d). O interior das
elipses pretas nas imagens da Fig.5.12, estdo assinalando a mesma regido, onde

ouve a evolucdo da rugosidade até aparecerem pequenos buracos.
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Figura 5.12. Imagens de AFM mostrando a evolugcdo da morfologia de um filme de PMMA dell nm,
submetida a tratamento de 150 °C em ar, in situ, onde circulos pretos demarcam a regido observada.
a) Filme sem tratamento b) tratamento de 150 °C/15min em ar c) tratamento de 150 °C/70min em ar

d) tratamento de 150 °C/80min em ar.

A realizagdo de imagens dos filmes durante annealing in situ, nos permite
uma melhor analise qualitativa da evolugcdo da rugosidade em uma regido
especifica, sem precisar interromper o processo de annealing. Contudo as medidas
in situ sdo demoradas e complexas: € necessario ter estabilidade da ponta da sonda
durante a varredura da superficie do filme e a observacdo da mesma regido torna-se
complicadas quando a superficie é bastante homogénea. Além disso, devido ao
aqguecimento, a area investigada pode sofrer deriva e sair da regido vista pelo

microscopio.

5.3 Estabilidade térmica em condi¢fes de vacuo

A andlise do comportamento dos filmes de PMMA sob tratamento térmico no

ambiente de vacuo (1x10° Torr), foi realizada comparando a rugosidade em filmes

de espessura de 3 nm e 40 nm ap0s tratamentos por periodos de 15 min até 15 h.
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Para verificar apenas o efeito do vacuo na evolucao da rugosidade dos filmes, um
grupo de amostras controle também foi deixado em vacuo, sem nenhum
aguecimento.

A Fig. 5.13 apresenta imagens de AFM dos filmes com 3 nm de espessura.
As imagens na Fig.5.13 (b) até 5.11(e) servem para comparacao dos efeitos que a
exposicdo ao vacuo em temperatura ambiente causa na superficie do filme, em
relacdo ao filme como depositado (Fig. 5.13(a)). Foi notado um aumento na
rugosidade, em torno de 30 %, nos filmes exposto por 2h ao vacuo (sem tratamento
térmico). Para periodos maiores houve uma diminuicdo da rugosidade até valores
préximos a rugosidade do filme como depositado. As Fig. 5.13 (f) até 5.13 (i)
apresentam imagens dos filmes de 3 nm apds tratamento térmico de 100 °C. Os
filmes expostos ao tratamento térmico sofreram um pequeno aumento da
rugosidade, chegando 20%, nas duas primeiras horas de tratamento. Tempos
posteriores de tratamento fizeram o filme diminuir a rugosidade até o valor da
rugosidade inicial.

A Fig. 5.14 apresenta imagem de AFM dos filmes com espessura de 40 nm
apos tratamento em ambiente de vacuo, com e sem aumento de temperatura. A Fig.
5.14 (A) apresenta o filme como depositado. As imagens da Fig. 5.14 (b) até (e)
mostram a situacao para filmes que permaneceram no vacuo sem aquecimento.
Apo6s 2h de exposi¢do ao vacuo, o filme apresentou aumento de rugosidade em
torno de 20%. Tempos maiores de tratamento apresentaram rugosidade em torno de
10% inferiores aos valores medidos para 2h de tratamento térmico, o que estaria

dentro da faixa de erro referente a variagdo de medidas da ponta da sonda do AFM.



Figura 5.13. Imagens de AFM de filmes de 3 nm mantidos em vacuo de ~ 10° Torr por diferentes periodos e temperaturas.

ambiente. Imagens (f) - (i) temperatura de 100°C.
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Imagens (a) - (e) temperatura



60
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Figura 5.14. Imagens de AFM de filmes de 40 nm mantidos em vacuo (~ 10°® Torr) por diferentes periodos e temperaturas. Imagens (a) - (€) sem tratamento
g g

térmico. Imagens (f) - (i) temperatura de 100°C .



61

Uma comparagéo entre valores de Rryvs para filmes de 3 nm e 40 nm sob
condi¢cBes de vacuo (com e sem tratamento a 100 °C) é fornecido da figura 5.15.
Para os filmes com 40 nm, sem tratamento térmico, mas mantidos a vacuo 0 Rrus
variou entre 0,2 nm e 0,3 nm. Contudo os filmes de 40 nm aquecidos a 100 °C
demonstraram um aumento crescente da rugosidade RMS chegando até
aproximadamente 0,47 nm apdés 15h. Uma variacdo ainda mais marcante foi
observada quando o tratamento foi efetuado em 120 °C. A Fig. 5.16 mostra o

resultado para filmes de 8 e 40 nm de espessura nessas condicdes.
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Figura 5.15. Rugosidade RMS de filmes com diferentes espessuras em fun¢éo do tempo da apés

tratamento térmico em ambiente de vacuo para espessuras de 3 e 40 nm.

Mesmo para tratamento com temperaturas inferiores a Tg (~130 °C), o filme
obteve grandes modificagcbes em sua rugosidade. A mobilidade da superficie ndo é
somente funcdo da temperatura [24], mas depende dos parametros associados com

o grau de equilibrio do sistema, como tensdes superficias (substrato/vapor).
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Figura 5.16. Imagens de AFM de filmes de PMMA como depositados com espessuras de (a) 8 nm e
(b) 40 nm e apds tratamento térmico 120°C por 24h em ambiente vacuo (c) 8 nm e (d) 40 nm.

Na figura 5.17 pode é mostrada a rugosidade RMS em funcéo do tempo
de recozimento para filmes de 8 nm, 20 nm e 40 nm, em ambiente de vacuo e

tratamento de 120 °C. Ha tendéncia de forte crescimento na rugosidade dos filmes,

com o aumento do tempo de annealing em todos 0s casos.

[ | —#— 8 nm Vacuo 120°C s
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0 5 10 15 20 25
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Figura 5.17. Rugosidade RMS de filmes com diferentes espessuras em fung¢éo do tempo apés
tratamento térmico de 120°C em ambiente vacuo.

O grafico da figura 5.17 indica que os filmes de maior espessura

apresentaram tendéncia de crescimento no Rrus maior do que os mais finos, esse
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fato pode ter sido ocasionado por efeitos entre as ligagdes do substrato e polimero
(relacionados a entalpia das ligacdes), que diminui a movimentacdo das cadeias
permitindo apenas a tor¢do de algumas cadeias proximas a superficie [24]. Para
filmes mais grossos, as moléculas do polimero em contato com o ambiente podem
permitir uma maior movimentacdo das moléculas na superficie [6,24], fazendo com
gue haja aumento na rugosidade. A movimentacdo das moléculas também depende
do aumento da temperatura, que para esse caso foi préxima a temperatura nominal
da Tg (~130 °C).

5.4Estabilidade térmica em ambiente de N,

A topografia dos filmes sob tratamento térmico (108°C) em ambiente de
nitrogénio pode ser observada na figura 5.18, onde sdo comparadas trés espessuras
de filmes. Os filmes apresentam-se lisos e com pouca variacdo em suas

rugosidades, mesmo apds o tratamento.

24h
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ST 6h
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|
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12h

Figura 5.18. Imagens de AFM de filmes de PMMA, para espessuras de 3 nm, 14 nm e 50 nm.

0nm

125 nm

Comparacéo da evolugdo de rugosidade em fungdo do tempo. Imagens de (a) — (d) filmes de 3nm;
(e) — (h) filmes de 14 nm; (i) — (m) filmes de 50 nm.

Assim como observado para tratamento em ar, os filmes sob tratamento em
N, apresentaram um comportamento semelhante para a rugosidade em fungao da
espessura. A partir de 10nm, os filmes apresentaram uma tendéncia de estabilizar o



64

crescimento da rugosidade, como pode ser observada na figura 5.19.
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Figura 5.19. Rugosidade RMS dos filmes de PMMA, em func¢éo da espessura (nm) apos tratamento

térmico de 108 °C em ambiente de N, em comparac¢éo aos filmes como depositados.

A figura 5.20 apresenta os dados da Rgrus em funcéo do tempo de annealing
para os filmes com tratamento térmico (108°C) em ambiente de N,. Em ambos os
casos nao foram observados uma tendéncia que sugerisse desestabiliza¢ao do filme

apos o tratamento térmico.
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Figura 5.20. Rugosidade RMS de filmes com diferentes espessuras em funcdo do tempo de

tratamento térmico (108 °C) em ambiente de N..
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Para filmes tratados em ambiente de nitrogénio em temperaturas de 150°C,
por outro lado, foi observado um aumento pequeno mas continuo da rugosidade
(Fig. 5.21). Para esse teste foram utilizados filmes de 4nm, 20nm e 40nm. Observa-
se uma tendéncia semelhante no crescimento da rugosidade para as trés
espessuras durante as 24h de tratamento.

A baixa variacdo de rugosidade dos filmes tratados em N, com temperaturas
de 108 °C pode ter sido ocasionada possivelmente pela temperatura de tratamento,
ser bastante inferior a temperatura de transicao vitrea (Tg) nominal do PMMA (em
torno de 130 °C). Esse fato dificultaria a reestruturacdo das cadeias moleculares
para periodos curtos. Ja nos filmes tratados com temperaturas del50 °C, o aumento
da mobilidade das cadeias é substancial, favorecendo o rearranjamento molecular

necessario para a restruturacao da superficie do filme.
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Figura 5.21 Rugosidade RMS de filmes com diferentes espessuras em funcdo do tempo de

tratamento a 150 °C em ambiente de N,. Linhas coloridas indicam tendéncia do crescimento de RMS.

5.5 Comparacdo dos efeitos das diferentes condicbes de tratamento na

estabilidade dos filmes

Uma comparacgao entre a influéncia dos diferentes ambientes (ar, N, e vacuo)
e feita na Fig. 5.22 sdo comparadas a Rrus de filmes com espessuras proximas de
20nm e 40 nm apdés recozimento em temperaturas que variaram entre 120 °C (para
vacuo) e 150 °C (ar e N,). Pode-se observar tendéncia de crescimento semelhante



66

da Rgrms para filmes com o mesmo tipo de tratamento e espessuras diferentes.
Filmes tratados em ambiente a vacuo apresentaram crescimento da rugosidade
maior que os filmes sob ambiente de ar para mesma temperatura. A evolucdo da

Rrwms foi muito similar para o tratamento em N e ar.
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Figura 5.22. Comparacéo da rugosidade RMS de filmes com diferentes espessuras em fungéo do
tempo de tratamento térmico sob vécuo (120°C), N, (150°C) e ar (150°C). Linhas coloridas indicam

tendéncia do crescimento de RMS.

Uma provavel explicagdo para o maior crescimento dos filmes em vacuo em
relacdo ao ar e Ny, poderia ser pela diferenca de tenséo superficial (liquido vapor,
vapor-substrato) ocasionada pelos diferentes ambientes [29]. Para o vacuo, a
alteracdo no balanco entre as tensdes superficiais seria maior que o0 ocasionado

pelos outros ambientes, explicando assim a maior mobilidade de suas cadeias.

5.6Influéncia dairradiacdo na estabilidade térmica dos filmes

Filmes finos de PMMA foram irradiados com fons pesados (Au’*) e fons leves
(H"), a fim de investigar a influéncia da irradiacdo na estabilidade dos filmes. Para
comparacao entre os possiveis efeitos causados pela irradiagdo em funcdo da
espessura dois grupos de filmes de diferentes espessuras foram utilizados. O
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primeiro, com filmes mais finos de espessura aproximadamente 5 nm, e o segundo

grupo de filmes mais espessos, com espessura media de ~ 50 nm.

5.6.1 Irradiagdo com ions pesados

A estabilidade dos filmes de PMMA em funcdo da dose de irradiacdo para
fons pesados foi investigada utilizando Au’* de 18 MeV. Filmes de 5 e 50 nm foram
irradiados com fluéncias de 1x10° a 5x10*jons/cm? e corrente de 10 nA. Durante a
irradiacao os filmes foram mantidos a temperatura ambiente (23 °C). Os filmes foram
caracterizados por microscopia de forca atbmica. As Fig. 5.23 e Fig. 5.24
apresentam imagens da topografia e de fase dos filmes para as diferentes fluéncias
utilizadas. Essa técnica indica alteracBes da superficie sob efeito da irradiacéo.
Tanto para o caso do filme de 5 nm quanto para o filme de 50 nm a superficie dos
filmes irradiados com 5x10*fons/cm? apresenta alteracdo bastante significativa. As
imagens de fase dessas amostras séo indicios de que houve alteracdo do material.

Para uma andlise quantitativa das modificacbes apresentadas nos filmes,
foram utilizados os valores encontrados para a rugosidade média dos filmes, Fig.
5.25. Como observado nas Fig. 5.23 Fig. 5.24 para fluéncias até 1x10*fons/cm? a
diferenga na superficie das amostras € sutil, entretanto nas amostras irradiadas com
5x10*fons/cm? a rugosidade sofre um aumento abrupto.

Andlises preliminares de XPS foram realizadas a fim de compreender o que
acontece na superficie do polimero ap6s o bombardeamento com ions pesados. Os
resultados indicam a reducdo de algumas ligacdes de carbono e oxigénio, assim
como o aparecimento de ligagdes ausentes no filme virgem. Estes resultados ainda
nao foram completamente estudados, porém estdo em concordancia com pesquisas
anteriores que indicam que a irradiacdo com ions pesados provoca a reorganizagao
da estrutura polimérica, sendo esta atribuida a formacdo de novos componentes
devido a quebra de ligacbes caracteristicas do PMMA e a formacdo de novas
ligacdes [39,40]. Outros estudos indicam ainda que o bombardeamento induz uma
reorganizagao topografica em direcdo a uma superficie menos complexa com perda

das caracteristicas do filme virgem [41].
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Figura 5.23. Imagens de AFM de filmes de PMMA para espessuras de 5 nm irradiados com Au'’ 18 MeV para diferentes fluéncias. (a) - (d) topografia (e) —

(h) imagem de fase.
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Figura 5.24. Imagens de AFM de filmes de PMMA para espessuras de 50 nm irradiados com Au*’ 18

MeV para diferentes fluéncias. (a) - (c) topografia (d) — (f) Fase da imagem.
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Figura 5.25. Grafico das rugosidades dos filmes de PMMA de 5 e 50 nm irradiados com diferentes
fluéncias de Au’™ de 18 MeV.
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O estudo da estabilidade dos filmes irradiados em funcédo do tempo de
tratamento térmico foi realizado utilizando uma fluéncia constante de 1x10*!jons/cm?.
Essa fluéncia foi determinada, pois a partir de resultados acima apresentados,
observou-se que a fluéncia estabelecida promove alguma alteracdo no filme, sem
provocar mudancas drasticas na superficie do filme. Filmes de 3 e 40 nm foram
entdo irradiados com Au’* de 18 MeV e corrente de 0,07 nA/cm? a uma temperatura
de 100 °C. Apés a irradiagédo os filmes foram mantidos sob 100 °C por tempos pré-
determinados e em seguida resfriados e retirados da camara de implantagao.

Os filmes de 3 nm apds serem irradiados apresentaram uma sutil
alteracdo da superficie em funcdo do tempo de tratamento térmico, como pode ser
observado nas imagens de AFM desses filmes, Fig.5.26a-d. Entretanto, os filmes
mais espessos de 40 nm, apresentaram grandes alteracBes da superficie com a
evolucdo do tempo de tratamento térmico, Fig.5.26e-h. A diferenca entre o
comportamento do filme mais fino e do mais espesso pode ser atribuida a forte
interacao da interface entre os grupos éster do polimero e o SiO; nativo, assim, no
caso do filme de 3 nm, um percentual maior do filme fica ligado ao substrato, inibindo
um possivel movimento das cadeias proximas da superficie [42].

A andlise quantitativa das amostras foi realizada a partir dos valores de
rugosidade obtidos para os filmes, Fig.5.27. Como observado nas imagens da
Fig.5.24, a superficie dos filmes de 3 nm sofrem uma alteracdo sutil na rugosidade.
Entretanto, ocorreu um aumento de aproximadamente seis vezes o valor da
rugosidade inicial da amostra quando irradiada e tratada por 15h em vacuo a 100 °C.

A fim de averiguar se o efeito observado ocorreu devido a irradiagdo ou
ao tratamento térmico em vacuo, amostras controle foram levadas a camara de
irradiacdo, sendo tratadas com a mesma temperatura, vacuo e tempo de tratamento
das amostras irradiadas, porém, sem irradiacdo. O resultado dessa comparacéo é
apresentado na Fig. 5.28. Desta forma, podemos observar que o efeito de aumento

da rugosidade é atribuido a irradiagdo em conjunto com o tratamento térmico.
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Figura 5.26. Imagens de AFM de filmes de PMMA para espessuras de 3 nm (a) — (d) e 40 nm (e) — (h). (a) filme de 3 nm de espessura sem irradiacao (b) —
(d) filmes de 3 nm de espessura irradiados com Au*’ 18 MeV com fluéncia de 1x10™ jons/cm? para diferentes tempos com tratamento de 100°C. (e) filme de
40 nm de espessura sem irradiacéo (f) — (h) filmes de 40 nm de espessura irradiados com Au*’ 18 MeV com fluéncia de 1x10"" jons/cm? para diferentes

tempos com tratamento de 100°C..
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Figura 5.27. Grafico das rugosidades dos filmes de PMMA de 3 e 40 nm irradiados com ions de Au’™
de 18 MeV, com fluéncia de 1x10™ jons/cm? a uma temperatura de 100 °C, para diferentes tempos de

tratamento térmico.
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Figura 5.28. Gréfico das rugosidades dos filmes de PMMA de 40 nm irradiados com ions de Au’ de
18 MeV, com fluéncia de 1x10™ fons/cm® a uma temperatura de 100 °C, para diferentes tempos de

tratamento térmico e filmes que sofreram o mesmo tratamento térmico, porém néo foram irradiados.
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5.6.2 Irradiacdo com ions leves

A estabilidade dos filmes de PMMA em funcdo da dose de irradiagédo para
fons leves foi investigada utilizando H* com energias de 300 keV e 2 MeV.

Para a irradiacdo com H* 300 keV foram utilizadas fluéncias de 5x10™ a
1x10™ fons/cm?®. As espessuras dos filmes s&o de aproximadamente de 5 e 50 nm.
Durante a irradiagdo, os filmes foram mantidos a temperatura de 23 e 100°C. Os
filmes irradiados a 23 °C foram irradiados e em seguida retirados da camara de
irradiacdo. Ja os filmes tratados a 100 °C foram irradiados e mantidos com
aguecimento por mais 4 horas. Os filmes foram caracterizados por microscopia de
forca atdmica. As Fig. 5.29 e Fig. 5.30 apresentam imagens da topografia dos filmes
para as diferentes fluéncias e temperaturas utilizadas. Essa técnica indica alteracdes
da superficie sob efeito da irradiacao.

Para o caso do filme de 5 nm, a alteracdo da superficie para ambas os
tratamentos térmicos foi sutil. Entretanto, para os filmes de 50 nm €& possivel
observar mudancas mais visiveis na superficie para os dois tratamentos térmicos.
Os filmes de 50 nm tratados a 23 °C apresentam um aumento na rugosidade em
funcdo da fluéncia. Ja os filmes tratados a 100 °C, para fluéncias maiores que
5x10™ fons/cm? apresentam uma significativa reducéo da rugosidade.

As Fig. 5.31 e 5.32 comparam a evolugcdo quantitativa da rugosidade dos
filmes com tratamento térmico a 23 e 100°C. As amostras de 5 nm, irradiadas a
23 °C, Fig.5.31, apresentam um aumento da rugosidade para fluéncias a
5x10%3jons/cm?, sofrendo uma reducdo quando irradiada com uma fluéncia de
1x10™* fons/cm?. Para os filmes que sofreram tratamento térmico, houve um aumento
da rugosidade com uma fluéncia de 5x10*? fons/cm? sofrendo uma reducéo
para maiores fluéncias quando irradiada com uma fluéncia de 1x10* fons/cm?,
Fig.5.31.
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Figura 5.29. Imagens de AFM de filmes de PMMA para espessuras de 5 nm. (a) Filme nédo irradiado, porém mantido a vacuo durante a irradiagcdo em
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temperatura de 23 °C. (b) — (d) Irradiacdes com diferentes fluéncias de fons de H* de 300 keV em 23 °C. (e) Filme n&o irradiado, porém mantido em vacuo

por 4h em 100 °C e mais 11h em 23°C. (f) — (h) Irradiacdes com diferentes fluéncias de fons de H* de 300 keV em temperatura de 100°C por 4h de annealing

e 11 h de vacuo.
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Figura 5.30. Imagens de AFM de filmes de PMMA para espessuras de 50 nm. (a) Filme nao irradiado, porém mantido a 23 °C dentro da camara de irradiacao
durante o periodo de irradiacdo sem ser; (b) — (d) Irradiacées com diferentes fluéncias de ions de H" de 300 keV em temperatura ambiente. (e) Filme n&o
irradiado, porém mantida em vacuo a 100°C por 4h de annealing e 11 h 30 min de vacuo em temperatura ambiente; (f) — (h) Irradiac6es com diferentes
fluéncias de fons de H* de 300 keV em temperatura de 100°C por 4h de annealing e 11 h 30 min de vacuo em temperatura ambiente.
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A topografia dos filmes de 50 nm tratados a 23 °C (Fig. 5.32) apresentou
comportamento diferente dos filmes de menor espessura. Sua rugosidade aumentou
em funcdo da dose de irradiacdo. Em contrapartida, para os filmes tratados a
100 °C, para fluéncias maiores que 5x10* fons/cm?, a tendéncia foi a reducéo da
rugosidade.

Para a irradiacdo com H* 2 MeV foram utilizadas fluéncias de 1,5x10™ a
3,5x10™ fons/cm?. As espessuras dos filmes sdo de aproximadamente de 5 e 50 nm.
Durante a irradiacéo, os filmes foram mantidos a temperatura de 100°C e mantidos
na mesma temperatura por mais duas horas em vacuo. Apds esse periodo, as
amostras foram resfriadas em vacuo e retiradas da camara de irradiacdo. Os filmes
foram caracterizados por microscopia de forca atdomica. A Fig.5.33 apresenta
imagens da topografia dos filmes para as diferentes fluéncias e temperaturas
utilizadas. As imagens de AFM indicam alteracBes da superficie sob efeito da
irradiacdo. Para ambas as espessuras € observado um aumento da rugosidade dos
filmes para a fluéncia de 1,5x10™ jons/cm?, entretanto, 0 aumento para o caso do
filme mais fino é bastante sutil, enquanto, para o caso dos filmes mais espessos a
mudanca € bastante drastica. Com o aumento da fluéncia, a superficie dos filmes de
5 e 50 nm mostra-se pouco alterada. A analise quantitativa das imagens foi realizada
utilizando os valores da rugosidade média para cada amostra, Fig.5.34.

O efeito da irradiagéo dos filmes com H* de 300 keV e 2 MeV foi comparado
tanto para os filmes mais finos quanto para 0os mais grossos. Para esse fim, a dose
em energia foi calculada para os dois casos, possibilitando a comparacéo entre as
diferentes energias. O resultado apresenta um comportamento bastante similar entre
o efeito encontrado para a irradiacdo dos filmes de PMMA com 300 keV e 2 MeV. E
possivel observar que ocorre um aumento da rugosidade até um ponto maximo,
seguido de reducao e estabilizacdo para valores finais abaixo da rugosidade inicial
da amostra.

A irradiacdo com protons, assim como a de Au de 18 MeV, induz
perturbacdes na matriz polimérica. Estudos anteriores realizados com policarbonato
indicam um aumento na cristalinidade do material quando irradiado com H* de
2 MeV com fluéncias de 2 a 5x10*%ions/cm?, enquanto que para fluéncias mais altas

a tendéncia é a amorfizacdo do polimero [43]. Essa alteracdo na cristalinidade do
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polimero pode ser atribuida a degradacdo da matriz polimérica, induzida pela
irradiacdo com protons. A alteracdo provocada pela cristalinidade reduz o numero de
emaranhamento por moléculas, aumentando a mobilidade da cadeia, até que as

moléculas alcancem uma conformagéo entropicamente mais favoravel.
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Figura 5.31. Gréfico da rugosidade de filmes de PMMA de 5 nm de espessura irradiados com H* de

300 KeV para diferentes fluéncias para tratamento térmico a temperaturas de 23 a 100 °C.
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Figura 5.32. Gréfico da rugosidade de filmes de PMMA de 50 nm de espessura irradiados com H* de

300 keV para diferentes fluéncias para tratamento térmico a temperaturas de 23 e 100 °C.
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Figura 5.33. Imagens de AFM de filmes de PMMA para espessuras de 5 nm (a) - (e) e 50 nm (f) — (j). (a) Filme néo irradiado, porém mantido a vacuo por 2h
em temperatura de 100 °C. (b) — (d) Irradiacdes com diferentes fluéncias de ions de H* de 2 MeV em temperatura 100 °C. (f) Filme n&o irradiado, porém

mantido em vacuo por 2h em temperatura 100 °C. (g) — (j) Irradiagbes com diferentes fluéncias de jons de H* de 2 MeV em temperatura de 100°C por 2h.



79

1 —t

1 ® 5nm | [
0.8 *J? d ~50nm| ——
€ o6l T
S 0.6+ T
2 L 1
z 04 %. T
o 4 T
hd > 1
02 L ® o ; 1
o+—————F—+—+——F—+—+——F—+———F

0 110" 210" 310" 410"

Fluéncia (|’ons/cm2)

Figura 5.34. Gréfico da rugosidade de filmes de PMMA de 5 e 50 nm de espessura irradiados com H*

de 2 MeV para diferentes fluéncias para tratamento térmico a temperaturas de e 100 °C por 2h.
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Figura 5.35. Gréfico da rugosidade de filmes de PMMA de 4 e 50 nm de espessura irradiados com H”

de 300 keV e 2 MeV para diferentes fluéncias para tratamento térmico a temperaturas de e 100 °C.

Na Fig.5.35 e 5.36 sdo comparados os efeitos das diferentes doses de H*
para energias de 300 Kev e 2 Mev em T = 100 °C para filmes de espessura
aproximadamente 4 nm, 5 nm e 50 nm. Em ambas as situagdes o comportamento da

rugosidade do filme foi similar.
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Figura 5.36. Gréfico da rugosidade de filmes de PMMA de 50 nm de espessura irradiados com H' de

300 keV e 2 MeV para diferentes fluéncias para tratamento térmico a temperaturas de e 100 °.

A estabilidade dos filmes frente a irradiacdo foi também analisada em funcéo
do tempo de tratamento térmico para uma temperatura de 100 °C. O feixe utilizado
foi H* de 2MeV com dose de 1x10*jons/cm? As amostras foram aquecidas e
irradiadas. Depois de irradiadas, as amostras foram mantidas em vacuo a
temperatura de 100 °C por diferentes tempos. As imagens obtidas por AFM
apresentam pequenas variacdes na superficie, tanto para o caso dos filmes mais
finos quanto para os mais grossos, Fig.5.37.

Os valores de rugosidade encontrados para as amostras irradiadas foram
comparados com os valores obtidos para amostras aquecidas a 100 °C e mantidas
em vacuo por tempo idéntico as amostras irradiadas. O grafico das rugosidades é
apresentado na Fig.5.38

Para os filmes de 4 nm a irradiacdo com protons nao apresenta um efeito
significativo. Entretanto, ao comparar os filmes de 50 nm sob tratamento térmico a
vacuo e os filmes irradiados sob tratamento térmico, observa-se que acima de duas
horas de aquecimento todas amostras irradiadas com H® apresentam menor
rugosidade. A causa provavel da diminuicdo da rugosidade no filme irradiado, em
comparacao ao sem irradiacdo, estd no possivel aumento de ligacdes cruzadas

entre as cadeias apos a irradiacao [38].
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Figura 5.37. Imagens de AFM de filmes de PMMA para espessuras de 4 nm (a) — (d) e 50 nm (e) — (h). (a) Filme de 4 nm sem irradiacéo e 100 °C. (b) — (d)
filmes irradiados com H* 2 MeV e dose 1x10™ fons/cm? , 100 °C para diferentes tempos. (e) Filme de 50 nm sem irradiacdo e 100 °C. (f) — (h) filmes
irradiados com H* 2 MeV e dose 1x10™ fons/cm?®, 100 °C para diferentes tempos.
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Figura 5.38. Rugosidade RMS de filmes com diferentes espessuras em funcdo do tempo de

14-

tratamento térmico, para filmes irradiados com H', energia de 2 MeV e dose de 1x10 fonsicm? e

filmes sob tratamento térmico em ambiente vacuo. As linhas pontilhadas representam a rugosidade
dos filmes de PMMA assim como depositados para o filme de espessura igual a

4 nm (vermelha) e 50 nm (preta).

5.6.3 Comparacdo dos efeitos causados por Au’" e H*

A energia transferida para as moléculas poliméricas durante a irradiacdo com
ions pode resultar em diferentes efeitos na matriz do polimero, esses processos
ocorrem durante a irradiacdo e sdo dependentes da dose, da energia e dos ions
utilizados. A irradiacdo com ions mais pesados, como o Au’*, induz uma trilha de
alta densidade de danos ao longo de sua trajetéria no material. Assim,

™ induza cisdo e/ou

provavelmente, a irradiagdo dos filmes de PMMA com Au
reticulacdo das cadeias poliméricas. Enquanto, por outro lado, a irradiagdo com ions
leves funciona como um banho de elétrons no material, induzindo perturbacdes mais
sutis na matriz polimérica. Desta forma, dependendo da dose utilizada, a irradiacéo
pode promover a cristalizagcdo ou amortizacdo da superficie do polimero e cisdo da

cadeia ou reticulacao.
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6. CONCLUSAO

Apés deposicdo, os filmes apresentaram superficies lisas e uniformes com
excecdo de alguns filmes, em geral mais grossos, que apresentaram buracos
circulares de tamanhos entre 100 e 300 nm em algumas regides do filme. Observou-
se um aumento suave da rugosidade dos filmes com o crescimento da espessura
até h~10 nm. Para h maiores, a Rrus do filme tendeu a estabilizar em torno de ~0,25
nm.

Em temperaturas muito abaixo da T4 (ambiente) a reestruturagéo das cadeias
poliméricas é dificultada em funcdo da baixa mobilidade das cadeias. Os filmes
mantidos em ar na temperatura ambiente mostraram em alguns casos efeito de
envelhecimento com aumentos na rugosidade de até 20% num periodo de 60 dias.
Efeitos de envelhecimentos e os defeitos circulares observados em filmes grossos
podem ser atribuidos a gradual relaxacdo das tensdes originadas no processo de
formacao dos filmes devido a rapida evaporacédo do solvente.

Os filmes que foram recozidos em temperatura acima ou proximo da Ty
apresentaram crescimento nos valores de Rgrus para todos os tipos de atmosferas. A
magnitude de variacdo foi, contudo diferente para o vacuo em relacdo ao ar e
ambiente de N2. No caso do ar e N,, os filmes apresentaram pouca variacdo de
Rruvs. Os filmes tratados em N, apresentaram em média valores de Rrus 15 %
maiores em comparacao com o ar. Ja nos tratamentos em vacuo, a rugosidade dos
filmes chegou a alcancar até trés vezes o valor inicial da rugosidade apds um
periodo de 24 h. O aumento da rugosidade na superficie dos filmes mantidos em T
acima ou proximas da Tg pode ter sido ocasionado por efeitos entrépicos, que com a
elevacdo da energia térmica proporciona aumento do volume da cadeia,
possibilitando a reestruturacdo espacial do polimero. A alteracdo da atmosfera

também pode influenciar no valor das tensdes superficiais entre as interfaces
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sélido/gas, principalmente no caso do vacuo, contribuindo para a maior
desestabilizacéo do filme.

No geral, os filmes mais finos (por exemplo, o caso de h~4nm em
comparagdo com h=40nm) se mostraram mais estaveis frente aos tratamentos
térmicos em todos os diferentes ambientes. Esse fato pode estar vinculado ao
predominio das interacbes polares na interface substrato/polimero nos filmes
ultrafinos. A forte ligacdo entre o Oxido nativo na superficie do silicio e os grupos
C=0 do PMMA pode ser o fator responsavel por diminuir a movimentacado das
cadeias do polimero. Para o filme mais grosso, essa interacéo interfacial ndo parece
ser dominante para a evolucéo da topografia da superficie.

A irradiacdo com ions pesados aumentou a rugosidade dos filmes para todas
as fluéncias utilizadas. Por sua vez a irradiacdo com ions leves nas duas energias
utilizadas acelerou a desestabilizacdo dos filmes em doses baixas, mas gerou uma
melhoria na estabilidade em doses intermediarias. Esses efeitos podem ser
atribuidos aos tipos de modificacdes introduzidas pelos ions em cada regime de
energia. Para os jons de Au® os danos e o sputtering sdo muito mais acentuados
favorecendo formacdo de buracos na superficie. Para ions de H*, predominam os
efeitos diluidos dos elétrons secundarios que podem aumentar a mobilidade das
cadeias via processo de cisdo em fluéncias baixas, mas eventualmente favorecendo
a reticulacdo e estabilizacdo para doses mais altas. A analise dos resultados sdo
ainda preliminares e demandam uma investigacdo mais detalhada para uma

explicacéo definitiva do fenémenao.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se investigar a influéncia do substrato na estabilidade dos filmes. Para
essa andlise, diferentes substratos, como ouro e SiO,, poderiam ser utilizados sob as
mesmas condi¢des realizadas nesse trabalho.

Maiores tempos de annealing e temperaturas mais altas também poderiam
ser analisadas, assim como medidas in situ mais detalhadas e em ambientes
diferentes.

Investigar mais detalhadamente o efeito das diferentes irradiacdes pode ser
utilizado para estudos futuros. Sugere-se ainda estudar as possiveis alteracdes
causadas pela exposicdo a irradiacdo Ultra Violetas (UV) tais como degradacédo
fisico-quimica do polimero, provocando também o aumentando da mobilidade do

filme.
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