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Resumo

Neste trabalho, investigou-se a influéncia da implantag¢ao i0nica sobre as propriedades
de filmes finos de polimero depositados a partir de plasmas de radiofrequéncia (40
MHz, 70 W) de dois compostos organicos (acetileno e benzeno) e de suas misturas
com gases nobres. As irradiacdes foram realizadas em um implantador i6nico, com
fons He', N* e Ar*, a fluéncias entre 10'® e 10*' fons/m” e energias de 50 a 150 keV.
As propriedades estruturais e Opticas dos filmes foram analisadas por espectroscopias
no infravermelho e no ultravioleta-visivel, respectivamente. Através de Ressonéncia
Paramagnética de Elétrons, foi verificado que o bombardeamento idnico produz
radicais livres na estrutura polimérica. A concentragdo destas espécies no filme foi
investigada em funcdo da energia e da fluéncia do feixe i6nico. VariagGes nas
concentracdes dos elementos quimicos presentes nas amostras com O
bombardeamento i6nico foram investigadas por Espectroscopia de Retro-
espalhamento Rutherford. A espessura dos filmes foi medida com um perfildmetro, e
associada aos dados obtidos por RBS, permitiu a determinacdo da densidade dos
polimeros. Medidas de dureza dos filmes foram realizadas com a técnica de
nanoindentagdo. Usando o método de duas pontas foi determinada a resistividade
elétrica dos filmes e, através da exposicdo a plasmas de oxigénio, foi avaliada a
resisténcia a oxidacdo. A interpretacdo dos resultados foi baseada nos perfis de perda

de energia dos ions obtidos com o programa TRIM (TRansport of Ions in Matter).



Abstract

This work reports the influence of the ion implantation on the properties of thin plasma
polymer films deposited from radiofrequency (40 MHz, 70 W) plasmas of two organic
compounds (acetylene and benzene) and from their mixtures with noble gases. The
irradiations were performed with an ion implanter, using He*, N* and Ar" ions, in the
fluence and energy range of 10"® to 10*' jons/m* and 50 to 150 keV, respectively. Infrared
and ultraviolet-visible spectroscopies were employed to characterize the structural and
optical properties of the films, respectively. Using Electron Paramagnetic Resonance
spectroscopy, the formation of free radicals in the film structure was investigated as a
function of the ion beam energy and fluence. Rutherford Backscattering Spectroscopy
(RBS) was employed to determine the elemental composition of the samples and its
change induced by the irradiation. Thicknesses of the films were measured with a
profilemeter. Combination of the RBS and film thickness data allowed the determination
of the density of the films. Hardness measurements were performed using the
nanoindentation technique and the electrical resistivity of the films was determined by the
two-point probe. The resistance to oxidation was determined from the etching rate of the
polymers in an oxygen plasma. Interpretation of various experimental results were based
on the implanted ion and energy loss simulation profiles, obtained with the TRansport of

Tons in Matter — TRIM code.
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CAPITULO 1 - REVISAO TEORICA

1.1 - Polimerizagdo a Plasma

Polimerizagdo a plasma, ou polimerizagdo em descargas luminescentes é uma
técnica amplamente empregada na sintese de materiais organicos na forma de filmes ou
p6s. O mecanismo de polimerizacdo € baseado na fragmentacdo molecular de um gas,
também chamado de mondmero, por acdo do plasma. A dissociacdo quimica origina
espécies reativas que se depositam em superficies expostas a descarga luminescente.
Assim a polimerizacdo a plasma depende essencialmente da presenca de espécies

energéticas na descarga para produzir quebra de ligagdes quimicas.

1.1.1 - Formacdo de Filmes Finos de Polimero

Filmes finos de polimero sdo facilmente depositados em plasmas de compostos
organicos diversos como C,H,, CsHs, CeHsF3, etc com espessuras variadas (0,05 até
varios micrometros). Descargas luminescentes de gases nobres (He, Ar) e de gases
quimicamente reativos como N, O; ndo produzem material depositado e
consequentemente nio sdo consumidos pela descarga. Entretanto, quando misturados a
compostos que formam polimeros sob a acdo de um plasma, sdo co-polimerizados ou
incorporados na estrutura do material. As caracteristicas dos filmes de polimeros sdo
fortemente dependentes dos pardmetros utilizados no processo de deposi¢cdo. Dentre eles

pode-se citar a natureza do gas utilizado como mondémero, a poténcia e a frequéncia



aplicada a descarga, a pressdo, a temperatura do substrato durante a deposi¢ao, o formato
do reator e dos eletrodos [1.1,1.2].

O plasma € gerado pela aplicacdo de campos elétricos continuos ou alternados em
um gas ou vapor a baixa pressao (10" a 10 Pa) [1.3], utilizando-se eletrodos. A figura
1.1 € um exemplo tipico de um reator de polimeriza¢do a plasma. O gas ¢é introduzido no
reator ou camara de vacuo através de uma valvula e o plasma € entdo estabelecido.
Durante o processo de deposi¢do uma bomba de vacuo € continuamente utilizada para
manter a pressdo do reator constante, retirando subprodutos gasosos e também moléculas

que nao foram consumidas.

Valvula
<— MonoOmero

P/ bomba de
Viacuo

Fig.1.1 — Processo de polimerizagdo a plasma representado em um reator diodo.

Elétrons livres do géds sdo acelerados pelo campo elétrico aplicado aumentando
assim sua energia. Colisdes ineldsticas entre elétrons energéticos e dtomos ou moleculas

do gds produzem mais elétrons, radicais livres neutros ou carregados, moléculas, espécies



em estados excitados, metaestaveis e fons. Como tais espécies sdo geralmente muito
reativas entre si e com a superficie exposta ao plasma, a deposi¢do de um filme fino é
favorecida. Entretanto, sucessivas dissociacdes e recombinagdes podem ocorrer na fase
gasosa antes que tais espécies sejam depositadas.

O impacto entre elétrons energéticos e moléculas do gds pode resultar na ruptura
de ligagcdes quimicas caso a energia transferida na colisdo seja suficiente para tal. Este
mecanismo origina radicais livres no plasma que, como veremos posteriormente, Sao
essenciais no mecanismo de polimeriza¢do. Valores de energia de dissociacdo de algumas
moléculas sdo dadas na Tab.1.1.

Atomos e moléculas excitados sio os responsdveis pela luminescéncia
apresentada pelo plasma. Tais espécies sdo geradas quando a energia depositada na
colisdo promove o dtomo do estado fundamental para niveis de maior energia. Como os
estados excitados sd@o pouco estdveis, o dtomo tende a retornar rapidamente ao nivel de
origem liberando a energia excedente na forma de f6ton.

Estados excitados que possuem maior estabilidade sdo chamados de estados
metaestaveis. Neste tipo de configuracdo eletronica a probabilidade do elétron retornar
para o estado fundamental emitindo luz € muito baixa. A energia do metaestavel pode ser
transferida para espécies do plasma, através de colisdes e sem a emissdo de luz. Por outro
lado, hd também a possibilidade de que o metaestdvel ganhe mais energia, ao invés de
perder, em tais colisdes. Neste caso dois fendmenos podem ocorrer: a promogao do
elétron para estados excitados de maior energia ou a completa liberacdo do elétron,

formando um ion.



Os ions presentes no plasma sdo formados pela remocao de elétrons dos orbitais
eletronicos dos &dtomos e das moléculas do gds (fons positivos) ou ainda pela
recombinacdo entre elétrons e espécies neutras (ions negativos). lons positivos sdo
comumente formados em descargas de praticamente qualquer gds, pelo pocesso de
transferéncia de energia entre elétrons e espécies do plasma. J4 os negativos sdo mais
comumente formados em plasmas que contém elementos eletronegativos (O, F, Br, Cl).

Os elétrons liberados durante a formacao dos ions positivos, chamados de elétrons
secundérios, também contribuem para o processo de polimerizagdo: adquirem energia do
campo elétrico e reinicializam o processo de ativagdo das moléculas e dtomos do
monomero. Como parte das espécies reativas sao perdidas do plasma por deposicdo do
polimero e parte pelo sistema de véacuo, hd necessidade da formacdo de novas espécies
ativas para dar continuidade ao processo. Diz-se, desta forma, que o processo de
ionizacdo € essencial para o estabelecimento e manuten¢do da descarga.

Entretanto, Bell [1.4] demonstrou que a concentracdo de radicais livres em
descargas luminescentes € cerca de cinco a seis ordens de grandeza maior que a
concentracdo de fons, ou seja, os plasmas de descargas luminescentes sdo somente
fracamente ionizados. Isto ocorre devido aos diferentes valores de energia envolvidos no
processo de ionizagdo, excitagdo e fragmentacdo de espécies quimicas. A Tab.1.1 mostra
valores de energia necessdrios para produzir quebra de ligacOes, metaestiveis e
1onizagdes de alguns atomos e moléculas.

De acordo com os dados da Tab.1.1 dissocia¢des sdo processos mais favorecidos

na descarga luminescente que as ionizagOes, por exigirem valores de energia



consideravelmente menores. Como resultado, atomos, radicais neutros e moléculas do
monomero sao primariamente os responsdveis pelo processo de deposi¢ao.

Plasmas de descargas luminescentes sao também conhecidos como plasmas frios.
Esta denominagdo € devida ao nao-equilibrio termodindmico entre as espécies quimicas
presentes na descarga, ou em outras palavras, elétrons, ions e moléculas possuem
diferentes temperaturas. Tipicamente, em plasmas de descargas luminescentes a

temperatura dos elétrons € de cerca de 10*K (2a4 eV), dos ions entre 300 e 1000 K e

Tab.1.1 — Energias de dissociagdo, excitacao e ionizacao de algumas espécies.

Gas Energia de Energia de Energia de
Dissociacdo (eV) | Metaestavel (eV) | Ionizacdo (eV)
He - 19,80 24,60
Ne - 16,60 21,60
Kr - 9,90 14,00
Xe - 8,32 12,10
H, 4,50 - 15,60
N> 9,80 - 15,50
0)) 5,10 - 12,50

das moléculas cerca de 300 K. Esta diferenca € atribuida as formas distintas com que tais
espécies recebem e dissipam sua energia no plasma. Por exemplo, elétrons e fons podem
ganhar energia quando acelerados por um campo elétrico, j4 as moléculas ndo. A

quantidade de energia transferida em colisdes elétron-molécula e molécula-molécula é



diferente. Esta caracteristica dos plasmas frios favorece certos tipos de polimeriza¢do nos
quais o aquecimento do composto quimico € indesejdvel ou impossivel devido a
combustdo ou explosdo.

Compostos considerados ndo-polimerizdveis pelo processo de polimerizacdo
quimica, como por exemplo, benzeno e alcanos saturados, sdo facilmente depositados
pelo processo de polimerizacdo a plasma. Isto ocorre devido a predominancia de
diferentes mecanismos de polimerizacdo em cada uma das duas técnicas: a polimerizagdo

a plasma ocorre a niveis atdbmicos enquanto a polimerizacdo convencional procede via

mecanismos moleculares.

1.1.2 - Mecanismos de Formagdo de Polimeros a Plasma

Assim que o plasma € estabelecido, o composto gasoso inicial € convertido em
uma série de subprodutos do mondmero e reacdes, algumas delas conhecidas e outras
completamente ndo entendidas, ocorrem na descarga [1.5]. Dentre estas reacdes pode-se
reconhecer trés principais mecanismos nho processo de polimerizacdo a plasma: a
polimerizacdo induzida a plasma, a polimerizacdo no regime de plasma e a abla¢do. Os
dois primeiros mecanismos favorecem o crescimento do filme enquanto o ultimo
contribui com a remocdo do material depositado. O grau de contribuicdo de cada um
destes processos € ditado pelos parametros da descarga e pela natureza dos gases
empregados. A Fig.1.2 [1.6] exemplifica os trés mecanismos acima citados.

A polimerizacdo induzida a plasma é um mecanismo parecido com o processo de

polimerizacdo convencional. Neste caso, espécies moleculares reativas sdo criadas por
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Fig.1.2 — Representacdo esquemdtica dos mecanismos envolvidos no processo de
polimerizacdo a plasma.
acdo do plasma e a polimerizagdo ocorre pelo agrupamento ou adicdo das moléculas
ativadas (mecanismo de propagacao de cadeias). Quando este mecanismo &
predominante, a estrutura do material depositado tende a ser muito parecida com a
estrutura do monodmero.

A polimeriza¢do no regime de plasma ou simplesmente polimerizacdo a plasma
induz a fragmentacao das moléculas do mondmero pelo impacto com elétrons energéticos
da descarga. A dissociacdo molecular do composto utilizado produz uma série de

espécies reativas que tendem a se recombinar e se dissociar muitas vezes antes de se



depositarem. O filme polimerizado nestas condi¢des possui estrutura desordenada, com
alto grau de entrelacamento e ramificacao.

Geralmente a polimerizacdo induzida a plasma e a polimerizacdo no regime de
plasma atuam concomitantemente na deposicio de polimeros em descargas
luminescentes. Apontar um ou outro mecanismo ocorrendo isoladamente € geralmente
impossivel. Entretanto, pode-se otimizar as condi¢des experimentais obtendo-se maior ou
menor influéncia de um determinado mecanismo, possibilitando assim a deposi¢cdo de
filmes com caracteristicas desejadas para uma dada aplicacdo [1.1].

Contrariamente aos mecanismos acima discutidos, o processo de ablacdo tende a
remover material depositado via interacdo quimica ou fisica de espécies do plasma com a
superficie do filme. A ablacdo quimica é chamada de efching e a fisica de sputtering.

O etching ocorre quando hd remocdo de material da superficie do filme pela
reacdo quimica entre espécies extremamente reativas da descarga e espécies do polimero.
H4 formacdo de subprodutos volateis que sdo liberados para a fase gasosa ou retirados
pelo sistema de vacuo. Descargas contendo O, F ou Cl sdo bons exemplos de plasmas
produtores de efching, liberando espécies gasosas tais como CO, CO,, CF;, etc.

O processo fisico ou sputtering ocorre quando atomos energéticos do plasma
colidem com atomos da superficie do filme, transferindo energia suficiente para remover
espécies do sdlido. Geralmente, elementos quimicos ndo reativos € massivos contribuem
mais efetivamente para o sputtering devido ao maior momentum transferido e por ndo se

incorporarem ao material depositado.
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E importante salientar neste ponto que o material removido da superficie pela
ablacdo ndo necessariamente € retirado da fase gasosa pelo sistema de vicuo. Tais
fragmentos podem permanecer no plasma e ser redepositados.

O processo de fragmentacdo molecular dos gases envolvidos na polimerizagdo a
plasma resulta em materiais com estruturas aleatérias [1.7,1.8], ndo existindo uma
unidade minima de repeti¢do como acontece no processo de polimerizagdao convencional.
Além disto, a fragmentagcdo possibilita reestruturacio do material cada vez que uma
espécie do plasma chega a superficie, de modo a ser incorporada no polimero. Espécies
pequenas sdao mais facilmente acomodadas na estrutura que espécies de alto peso
molecular como as produzidas no processo de polimerizacdo convencional. Ha formagao
de ligacOes covalentes entre o filme e a espécie assentada, tornando o polimero
ramificado e entrelacado. Estas caracteristicas tornam o material insolivel em diversos
solventes quimicos [1.9] e mais resistente ao etching [1.10,1.11] e ao desgaste mecanico
[1.12] que os polimeros convencionais.

Polimeros a plasma geralmente apresentam superficies altamente brilhantes
favorecendo aplicagdes Opticas. Esta caracteristica € relacionada com a auséncia de
irregularidades na superficie, como buracos ou calombos, devido a constante
reorganizacao estrutural durante a deposigao.

Os filmes sdo aderentes a uma série de substratos como metais, vidros, cerdmicas
e polimeros convencionais. Variando-se a composicdo quimica ou o0s parametros
experimentais da descarga, polimeros sdo obtidos com caracteristicas de materiais

isolantes até condutores [1.13-1.16]. Tais materiais sdo largamente empregados na



confec¢do de componentes eletronicos [1.17], onde espessuras extremamente reduzidas
sdo exigidas.

Polimeros depositados em descargas luminescentes podem também ser
submetidos a tratamentos pds-deposicdo que induzem alteracdes profundas em suas
propriedades, produzindo assim, materiais distintos daqueles como-depositados. Tais
tratamentos incluem recozimento, tratamento por plasmas, bombardeamento i0nico,
bombardeamento eletronico [1.18-1.21], etc. Na proxima se¢do os principios bédsicos do
processo de bombardeamento i6nico em sélidos s@o discutidos, enfatizando os efeitos da
irradiacdo em materiais poliméricos.

Pode-se concluir entdo da discussdo acima que filmes de polimero obtidos por
polimerizacdo a plasma sdo uma classe diferente de materiais poliméricos, nos quais 0s
mecanismos de polimerizacdo sdo distintos daqueles apresentados pela polimeriza¢do
convencional. A forte dependéncia entre os parametros da descarga e as propriedades do
filme depositado é uma carcterisitca peculiar desta técnica que possibilita a deposicdo de

filmes com propriedades bem definidas.

1.2 - Implantacdo Ionica ou Bombardeamento Ionico

No processo de irradiacdo idnica, &tomos ou moléculas sdo ionizados, acelerados
em um campo elétrico e subsequentemente implantados no material alvo. H4 penetracdo
dos ions que transferem sua energia para o s6lido, modificando as propriedades da regidao
proxima da superficie. Tais modificagdes sdo fortemente dependentes do material

utilizado como alvo e dos parametros de bombardeamento: energia cinética dos ions,

10



fluéncia ou dose (que representa o nimero de fons implantados por unidade de area do
material), corrente do feixe, espécie idOnica utilizada como projétil, temperatura da
amostra durante o bombardeamento, etc.

Durante muitos anos, a implantacdo idnica foi direcionada ao processo quimico de
“doping”de semicondutores [1.22-1.25], especialmente silicio que ainda hoje € de grande
interesse para a industria eletronica. Neste processo, espécies sdo implantadas, reagem
com o material hospedeiro formando novas ligas ou precipitando fases pela auto-
aglutinacdo dos elementos quimicos implantados. Um efeito indesejdvel neste caso € a
producdo de defeitos na estrutura do sélido pelo processo fisico de desaceleracdo dos
ions. Neste caso, processos térmicos [1.26-1.28] sdo utilizados para restaurar a ordem do
material.

Somente em anos mais recentes, tais ‘“defeitos” causados pelo processo de
freamento de fons em solidos comecaram a ser considerados como uma nova forma de
alteracdo das propriedades de materiais [1.29-1.34]. E importante salientar que reagdes
quimicas também ocorrem durante o processo fisico, mas s@ao fendmenos induzidos pelo
processo de transferéncia de energia.

A energia empregada no processo de bombardeamento i0nico encontra-se entre
algumas dezenas de keV até alguns MeV [1.35-1.37]. Nesta faixa, os ions param de se
mover em regides abaixo da superficie. Os efeitos quimicos dos ions implantados sdo,
desta forma pouco sentidos, especialmente quando propriedades superficiais sdo
investigadas. Além disto, a concentracdo de fons implantados € geralmente muito baixa,

devido as baixas fluéncias utilizadas (10" a 10*! fons/m?). As alteracdes mais profundas

11



nas propriedades de sélidos bombardeados com particulas carregadas sdo consequéncia

da transferéncia de energia entre fons e alvo.

1.2.1 — Mecanismos de Perda de Energia

Quando 1{ons energéticos penetram a superficie de um sélido eles sdo
continuamente desacelerados a medida que a profundidade de penetracdo é aumentada. O
freamento ocorre devido a transferéncia de energia de ions para elétrons e nicleos do
alvo, através de colisdes. Assim, classifica-se a perda de energia de um fon atravessando

um material, através dos seguintes eventos:

* colisOes ineldsticas entre ions e elétrons (freamento eletronico)
* colisOes elasticas entre ions e elétrons
* colisOes inelasticas entre ions e nucleos

* colisOes eldsticas entre ions e nucleos (freamento nuclear)

Na faixa de energia de interesse para o processo de bombardeamento i6nico (keV
a MeV), as colisoes eldsticas com elétrons e as ineldsticas com nucleos, desempenham
um papel insignificante quando comparadas com as colisdes eldsticas nucleares
(freamento nuclear) e as colisdes inelasticas com elétrons (freamento eletrénico). Assim,
somente estas duas ultimas sdo consideradas no processo de freamento de particulas

carregadas em sdlidos [1.38].
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Colisdes ineldsticas entre fons e elétrons produzem excitagdes, ionizagdes e até
mesmo quebra de ligacdes quimicas. J4 as colisdes eldsticas nucleares (colisdes
Coulombianas entre esferas rigidas) produzem deslocamentos de nucleos pesados de suas
posicdes originais, gerando desordem e degradacdo do material. Define-se a perda de

energia [1.39] de um fon, por unidade de caminho percorrido dentro do material como:

e _(a) (a) -
dx dx ), \dx),

que corresponde a energia perdida em colisdes nucleares mais a energia perdida em
colisdes eletronicas. O comportamento destas componentes em funcdo da energia, ou
correspondentemente da velocidade do ion, € mostrada esquematicamente na Fig. 1.3

[1.39].

Eletronica

Nuclear

dE/dx

Velocidade do Ion (El/z)

Fig.1.3 — Componentes nuclear (dE/dx), e eletronica (dE/dx). da perda de energia de uma
particula carregada cruzando o alvo, em funcdo da energia ou velocidade do fon.
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Ambas as componentes aumentam com o aumento da velocidade do f{on,
alcancam um valor maximo e voltam a cair [1.40]. Nota-se ainda que o freamento nuclear
€ mais importante na desaceleracdo de ions com energias menores enquanto o freamento
eletrobnico predomina para ions com energias maiores. Este comportamento esta
relacionado com as secdes de choque de freamento eletronico e nuclear. De acordo com
defini¢Oes cldssicas [1.41], a se¢do de choque de freamento eletronico € proporcional a

raiz quadrada da energia do ion:

S, <E" (1.2)

Por outro lado, a secdo de choque de freamento nuclear € inversamente proporcional ao

quadrado da energia do ion incidente [1.42]:

S oc—— (1.3)

Assim, quando o ion penetra o material, sua velocidade € muito alta e
consequentemente a secdo de choque de espalhamento nuclear direto € muito baixa.
Desta forma, o fon percorre o sélido e € continuamente desacelerado por colisdes com
elétrons. Quando a energia do projétil € diminuida para algumas dezenas de keV, a se¢do
de choque nuclear aumenta e o freamento nuclear torna-se 0 mecanismo mais importante,
sendo responsavel pela dispersdo angular do feixe de fons. A contribuicdo de cada um
destes mecanismos em um processo de irradiacdo i0nica € definida pelas caracteristicas

do alvo e pelos parametros utilizados no bombardeamento.
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A distancia total percorrida por um fon a partir da superficie até o ponto em que
ele para de se mover dentro do sélido € definida como alcance total Ry (Fig.1.4) [1.43] e

pode ser escrita em fun¢do da eq.(1.1) da seguinte maneira:

T dE (1.4)

Ry=|—r
" (dE 1 dx)

0

Definindo-se a se¢do de choque de freamento de fons como

lon, P
Projétil Material Alvo

Fig.1.4 — Representacdo esquematica do alcance total Ry e do alcance projetado R, dos
ions no material alvo.

1 (dE
——__—| 2= 1.
S N( ) (1.5)
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onde N € a densidade atdmica do alvo, podemos reescrever a eq.(1.1) como

——-= N[S,(E)+S5,(E)] (1.6)
e Rr[1.43] fica
I dE
R, =— 1.7
R EE) -7

Ou seja, conhecendo-se o comportamento das se¢des de choque eletrdnica e nuclear com
a energia, o alcance total pode ser calculado integrando-se a eq.(1.7).

Outro conceito bastante empregado no estudo da irradiacdo de materiais por
feixes i0nicos € o alcance projetado R, [1.43]. Como detalhado na Fig.1.4, a componente
do alcance total Rr, projetada na dire¢ao de incidéncia do feixe € definida como alcance
projetado. Como a determinacdo da distribuicdo de fons em sélidos € um processo
estatistico, define-se o valor mais provavel de localizagdo dos fons como o valor médio
do alcance ou o alcance médio projetado, que representa o local de méxima concentracao
de implante no material.

O perfil de distribui¢do dos fons implantados € geralmente aproximado por uma
Gaussiana de desvio padrdo AR, e pode ser calculado através da seguinte equagdo [1.43,

1.44]

N =P o ER) (1.8)

[22(ar,)]”




onde x € medido ao longo da direcdo de incidéncia, ® € a fluéncia de bombardeamento,
R, € o alcance projetado e AR, € o desvio padrao do alcance projetado. A eq.(1.8) gera
uma distribuicdo Gaussiana aproximada, fornecendo uma nocdo bdsica de como os ions
se distribuem no solido. Célculos mais precisos podem ser obtidos por simulacdes
computacionais. Baseado no método de Monte Carlo, o programa TRIM (Transport of
lons in Matter) [1.45, 1.46] proporciona informag¢des mais realisticas quanto ao perfil de

distribui¢io e aos mecanismo de perda de energia dos ions no sélido.

1.2.2 — Interagdo entre lons e Materiais Poliméricos

A exposi¢do de um material polimérico a um feixe de fons energéticos produz
alteracOes significativas nas propriedades estruturais, mecanicas, elétricas e Opticas do
alvo [1.47, 1.48]. Tais modificagdes sdo interpretadas em termos de dois principais
fendmenos: o freamento eletronico e o freamento nuclear.

O impacto de ions velozes com as nuvens eletronicas do polimero produz emissao
de elétrons, formacdo de espécies ionizadas e excitadas assim como radicais livres.
Atomos ou moléculas em estados excitados podem liberar sua energia através de fénons
ou promovendo a quebra de ligagdes quando a energia de excitacdo estd localizada em
uma determinada ligacdo quimica. A perda de energia através de fonons constitue
decaimento térmico através de vibragdes de dtomos e elétrons e ndo causa modificacOes

significativas nas propriedades dos polimeros.
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A fragmentacdo de ligacOes geralmente ocorre em grupos laterais, também
chamados de grupos pendentes, liberando espécies quimicas do sélido como H, N, O,
CHy, CO, etc [1.49]. A estrutura polimérica ao redor da ligagdo pendente tende a se
reorganizar de modo a “absorver” o radical, induzindo assim a formacgdo de ligacdes
insaturadas (C=C e C=C), como é mostrado na Fig. 1.5.

Quando radicais livres s@o formados em cadeias adjacentes, hd possibilidade de
reacdo entre eles e unido de cadeias vizinhas através de ligagcdes covalentes [1.50]. Este
mecanismo de coneccdo € chamado de reticulacdo ou entrelacamento e ocorre quando ha
proximidade suficiente para ocorrer reagdo entre os radicais livres. A reticulagdo é
favorecida pelo movimento vibracional do esqueleto da cadeia polimérica que,
eventualmente, coloca os radicais em distdncias suficientemente proximas para haver
reacdo. Quanto maior o numero de espécies reativas formadas nas cadeias, maior a
probabilidade de recombinagdo entre elas. Assim a concentracdo de ligacdes pendentes e
de espécies ionizadas formadas ao longo do caminho percorrido pelos fons é de
fundamental importancia no grau de entrelacamento do material bombardeado. A Fig.1.5

mostra o entrelacamento de cadeias que também pode ocorrer via ligagdes insaturadas.
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O alto grau de reticulagido gera cadeias fortemente conectadas umas as outras e
com pontos ancoras que retém o movimento vibracional. A estrutura torna-se compacta,
rigida e de dificil penetracdo, melhorando propriedades tais como resisténcia ao desgaste,

condutividade elétrica, resisténcia a solventes e estabilidade térmica [1.51-1.53].

Reticulacdo
" B TN PO o o
—> a4 - ’Q
0" O"'\.)’\o\_o o—". .\'.\»o

Formacdo de Liga¢des Insaturadas

0~ o0 o g ".\4/‘.\.\_) —> .-.\O‘.N

Fragmentagdo da Cadeia

.".\.,.\.\_. g .—.\.‘.\.‘.
—o

Fig.1.5 — Exemplos da formacao de ligacdes insaturadas (C=C e C=C), de reticulagdo e
de fragmentagdo induzida em cadeias poliméricas pelo bombardeamento idnico.

Por outro lado, o processo de freamento nuclear deposita energia suficiente no
material para deslocar dtomos ou segmentos moleculares de suas posicdes. Este
mecanismo de transferéncia de energia produz fragmentacao das cadeias e liberagao de
espécies quimicas grandes. H4 reducdo no peso molecular e degradacdo do material
polimérico. Quando o freamento nuclear ¢ dominante no processo de bombardeamento

ionico, o polimero torna-se mecanicamente fragilizado [1.50, 1.54] e pouco resistente a
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ataques quimicos [1.55]. Um exemplo de dissociacdo da cadeia polimérica € mostrado na
Fig.1.5.

Dentre os diversos fendmenos que ocorrem no material polimérico durante o
bombardeamento, pode-se citar trés como os princiais responsaveis pela modificacdo das
propriedades do alvo: a reticulacdo, a formacao de ligacdes insaturadas e a fragmentagao
molecular das cadeias. Uma outra forma de alteracdo induzida por feixe de ions € a
modificagdo composicional. A intensa quebra de ligacdes induzida por esta técnica leva a
liberacdo de espécies quimicas (H, N, O, CO, CO,, etc), alterando fortemente a
composi¢do do polimero. Como mencionado anteriormente, fons implantados ndo geram
gradientes composicionais significativos, visto que as concentragdes implantadas sdao
geralmente muito baixas.

A irradiacdo de s6lidos com particulas carregadas ndo é dependente dos limites
de solubilidade termodinamica do sélido, como € o caso da difusdo. Ha possibilidade de
implantacdo de qualquer fon em qualquer material, mesmo em doses bastante elevadas.
Além disto, o bombardeamento pode ser efetuado com o alvo a diversas temperaturas. O
processo € rapido, limpo e permite a obtencdo de perfis bastante especificos através de
irradiagdes sucessivas com energias variadas.

A selecao da espécie iOnica utilizada no bombardeamento pode ser efetuada por
separacdo de massa, permitindo um alto grau de pureza do material implantado. Esta
caracteristica € particularmente importante em processos de doping de semicondutores e
na confec¢do de dispositivos microeletronicos. Além da pureza, hd controle preciso do
nimero total de fons implantados que s@o monitorados pela corrente do feixe. Isto torna o

processo repetitivo e com alto grau de confiabilidade.
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1.2.3 — Influéncia dos Parametros de Bombardeamento nas Propriedades dos Polimeros

Como foi enfatizado nas discussdes acima, as modificagdes nas propriedades de
sOlidos induzidas por feixes de ions sdo fortemente dependentes dos parametros de
bombardeamento tais como a energia, a fluéncia, a espécie i0nica, a corrente do feixe, a
temperatura da amostra durante a irradiacdo e o angulo de incidéncia do feixe. Dentre
eles, os trés parametros mais intensivamente investigados em processos de modificagdao
de materiais por feixes i0nicos sdo a energia do feixe, a fluéncia de bombardeamento e a
espécie i0Onica utilizada. A influéncia destes trés parametros nas propriedades de materiais
poliméricos € discutida abaixo.

A energia de aceleragdo do feixe de ions desempenha um papel marcante nos
mecanismos segundo os quais particulas carregadas perdem sua energia em sélidos. Com
o aumento da velocidade do ifon, as probabilidades de excitagdo, ionizacdo e de
fragmentacdo de ligacOes quimicas sdo aumentadas, produzindo um maior grau de
entrelacamento das cadeias poliméricas. Consequentemente o nivel de degradacdo €
diminuido, promovendo melhoramentos nas propriedades do material. Entretanto, este
comportamento tende a uma saturacdo a partir da qual o aumento da energia ndo
representa mais aumento no grau de reticulagdo. Ha somente incremento na profundidade
de penetragdo dos ions, aumentando o volume de material modificado. Tal valor de
energia € especifico de cada combinacdo ion-alvo.

A fluéncia utilizada no bombardeamento, definida como o numero de ions
implantados por unidade de drea do material, afeta fortemente o grau de entrelacamento e

de degradacdo do polimero. O aumento continuo da fluéncia produz incremento no
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nimero de pares de fons produzidos ao longo do caminho percorrido pelos projéteis e
consequentemente no grau de reticulacdo das cadeias. Neste caso também existe um
ponto critico a partir do qual o aumento da fluéncia produz degradagdo das cadeias.

Além da energia e da fluéncia de bombardeamento, o fon utilizado como projétil
também € de fundamental importancia nas alteragdes induzidas por feixes i0nicos. Para
uma mesma energia de aceleracdo, fons mais leves penetram mais profundamente na
estrutura do alvo que fons mais pesados, causando assim um maior volume de material
modificado. Entretanto, fons mais leves produzem um menor grau de ionizacdo, de
degradacdo e consequentemente de modificacdo das propriedades dos materiais que os
fons mais pesados. Estes efeitos estdo associados com as diferentes formas de perda de
energia dos fons, devido as suas diferentes secdes de choque de colisdo. E importante
lembrar que a composicdo quimica e a densidade do alvo também sdo decisivos na
resposta do material ao bombardeamento. Existe um grande nimero de estudos que
discutem a influéncia dos pardmetros do feixe nas propriedades estruturais, Opticas,
elétricas e mecanicas de polimeros [1.56-1.62]. Discussdes mais gerais sobre o efeito dos
parametros do bombardeamento nas propriedades de solidos sdo encontradas na

ref.[1.39].
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Capitulo 2 — Métodos Experimentais

2.1 - Deposicdo dos Filmes

Os filmes utilizados neste trabalho foram depositados em um sistema montado no

proprio laboratério, que estd esquematicamente mostrado na Fig.2.1.

Fonte de
RF

Acoplador

Watimetro
L

Substrato

&

— .

Bomba Bomba Bomba

Rotativa Difusora —[‘E]— Rotativa
BR, BD BR,

G,: medidor de membrana capacitiva
G,: medidor de vacuo Penning

F, a F,: fluxdmetros eletrdnicos

C, a C,: cilindros de gas

Fig.2.1 — Aparato experimental utilizado na deposi¢ao dos filmes
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Os plasmas a partir dos quais os filmes sao depositados sao gerados em um reator
ou camara de vacuo de ago inoxiddvel. O reator € cilindrico com 36 cm de didmetro e 30
cm de altura e possui uma janela de quartzo frontal que permite observagdo da descarga.
Dois eletrodos planos e circulares de cobre paralelos entre si sdo dispostos no interior da
camara, separados por uma distancia de 4,2 cm. Os didmetros dos eletrodos superior e
inferior sdo 10,0 e 15,5 cm respectivamente. Para evitar aquecimento excessivo durante
as deposi¢oes os eletrodos sdo refrigerados a d4gua, como mostrado mais detalhadamente
na Fig.2.2.

O eletrodo inferior € aterrado e € utilizado como porta-substratos. O eletrodo
superior € conectado a uma fonte de radiofrequéncia (Laakmann Eletro-Optics de 40
MHz e poténcia mdxima de 100 W) através de um acoplador e de um watimetro (SWR &
Power Meter, SX-200, Diamond Antenna). A fun¢do do acoplador ou casador de
impedancia € reduzir a poténcia refletida do plasma para a fonte de tensao.

Antes de cada deposi¢do o reator é evacuado por dois sistemas de vicuo. O
primeiro deles € constituido por uma bomba mecanica ou bomba rotativa de palhetas
BR1, cuja velocidade de bombeamento é 12 m’/h . Esta bomba é utilizada para evacuar a
camara desde a pressao atmosférica até cerca de 1 Pa. Ao atingir este valor, o reator passa
a ser evacuado pelo segundo sistema de vacuo, composto por uma bomba de difusao BD
e por uma segunda bomba rotativa BR2. A velocidade de bombeamento da bomba
difusora € 150 I/s, o que torna a limpeza do reator mais eficiente. A bomba rotativa BR2,
com capacidade de bombeamento de 8 m*/h, tem a funcfo de auxiliar o funcionamento da

bomba de difusdo, diminuindo a pressao na saida da mesma. Quando a pressao da camara
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Fig.2.2 — Representacdo esquemadtica dos eletrodos empregados no aparato de deposi¢ao
dos filmes.
alcanca os niveis desejados (10 Pa), a bomba difusora é isolada através de uma vélvula e
a bomba rotativa BR1 é novamente empregada.

Apos o procedimento de limpeza, os gases sdo introduzidos no reator através de
linhas de cobre que conectam os cilindros (C; a C4 na Fig.2.1) a camara de vécuo. O
fluxo de cada gés € controlado por fluxdmetros eletronicos de alta precisdo (Datametrics,
modelo 825). Para introduzir na camara compostos organicos tais como benzeno Cg¢Hg,
que € liquido nas condi¢Ges normais de temperatura e pressdo, utiliza-se um dispositivo
de evaporagdo, como o mostrado na Fig.2.3. Essencialmente, este dispositivo é um tubo
de vidro pirex recurvado com uma vélvula agulha na extremidade. Quando este composto
€ utilizado, uma linha de cobre € liberada de um dos cilindros de gases e conectada ao

dispositivo através da vdlvula agulha. Devido a diferenca de pressdo nas duas
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extremidades do tubo de cobre o composto € introduzido na cimara como vapor.
Compostos organicos e gases empregados neste trabalho, assim como suas purezas € seus

fornecedores sao indicados na Tab.2.1.

Vilvula Agulha

l

| Para o

Reator

+—  Composto

Fig.2.3 — Dispositivo utilizado na evaporag¢do de compostos organicos.

A pressdao do sistema € monitorada por um medidor de membrana capacitiva
(Edwards-Datametrics 1500) que trabalha com pressdes na faixa de 107 a 10° Pae por
um medidor Penning (Edwards modelo 8) para a faixa entre 1-10” Pa. Ambos medidores
estdo representados na Fig.2.1 por G e G,, respectivamente.

O plasma € entdo estabelecido com a aplicacdo de radiofrequéncia no eletrodo
superior. Durante as deposi¢des, a bomba rotativa BR1 é continuamente utilizada para

remogado de subprodutos gasosos, mantendo a pressdo no reator constante.
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Tab.2.1 — Produtos quimicos utilizados na deposi¢do dos filmes, assim como suas purezas
e seus fornecedores.

Gds/Composto Pureza % Fornecedor
Acetileno 99,500 White Martins Gases
(CHy) Industriais S/A
Benzeno 99,900 Cetus Industria e Comércio de
(C¢Hp) Produtos Quimicos Ltda
Hélio 99,995 White Martins Gases
(He) Industriais S/A

Neste trabalho, os filmes foram depositados com 70 W de poténcia, utilizando-se
compostos organicos (C,H; e C¢Hg) e misturas destes compostos com gases nobres (He).
A Tab.2.2 mostra a composi¢ao dos filmes, o composto ou a mistura a partir do qual eles
foram depositados e a pressao dos gases em cada experimento.

Ap6s a deposicao, os filmes foram submetidos a uma série de andlises, como serd
discutido no préximo capitulo. Diferentes técnicas de andlise exigem diferentes
substratos. Desta forma, materiais tais como laminas de vidro, laminulas, grafite polido,
carbono vitreo, alumina e laminas de vidro espelhadas foram empregados como

substratos.

Tab.2.2 — Descricdo dos compostos organicos empregados nos experimentos de
deposi¢ao dos filmes. Os elementos quimicos contidos nos filmes sao indicados.

Composi¢do Elemental dos | Gases Empregados Pressdo dos Gases (Pa)
Filmes
CeH C,H, e He C,H»: 3,0 He: 5,0
CeH CeHs CeHe: 8,0
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2.2 — Implantagao Ionica

As irradiacdes foram realizadas em um implantador idnico Eaton GA4204,
instalado no Centro de Componentes Semicondutores, CCS, da Faculdade de Engenharia
Elétrica e de Computacdo, FEEC, da UNICAMP, variando-se a espécie utilizada como
ion, a energia de aceleracdo do feixe e a fluéncia de bombardeamento (Tab.2.3). Os

detalhes experimentais do implantador Eaton GA4204 sdo mostrados na Fig.2.4.

Fig.2.4 — Detalhes do implantador idnico GA4204, utilizado na irradiagdes das amostras.

Essencialmente, o implantador i06nico € constituido por uma fonte de ions, um
sistema de aceleracdo e focalizacdo do feixe, um sistema de varredura, responsavel pela
distribuicao uniforme do implante no alvo, uma fonte de alta tensdo e um sistema de

Vacuo.
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Os ions sdo gerados em plasmas de catodo quente a partir de compostos na fase
gasosa ou sdlida que contenham a espécie quimica a ser implantada. Nao h4 necessidade
de utilizacdo de compostos com alto grau de pureza visto que hd um processo bastante
preciso de separacdo dos fons que constituirdo o feixe. A fonte de alta tensdo fornece
alimentacdo necessdria para estabelecimento e manutencdo da descarga e também para
extracdo (20 keV) das diversas espécies idnicas formadas no plasma. Através de um
eletroima (90°) os ions retirados da descarga sdo selecionados e somente particulas com
carga e massa especificadas fardo parte do feixe de fons. O feixe € entdo acelerado por
um campo elétrico, com tensdes entre 0-180 kV, e focalizado sobre a amostra com o
auxilio de lentes eletrostdticas.

O processo de irradiagdo das amostras é realizado na camara de bombardeamento
em ultra-alto vacuo (107 Pa). Tais pressdes sdo exigidas para evitar dispersdo do feixe
por colisdes com as moléculas da atmosfera residual. Na cAmara de bombardeamento, a
introdugdo e a retirada das amostras € efetuada automaticamente e sem que haja quebra
do véacuo. As irradiagdes sdo realizadas com o auxilio de um sistema de varredura
eletrostitica do feixe constituido por placas verticais e horizontais alimentadas por
rampas de tensdo triangulares. Este procedimento garante grau de uniformidade e
repetibilidade com incertezas menores que 0,75% e 0,50% respectivamente.

O implantador idnico GA4204 pode ser utilizado tanto para pesquisa quanto para
produgdes em larga escala, com capacidade de processamento de até 200 laminas (3”de
diametro) por hora. A energia de aceleracdo do feixe pode ser variada entre alguns keV

até 200 keV para espécies monoionizadas. Este intervalo de energia torna o implantador
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atrativo para um vasto campo de aplicacdes. Fluéncias ou doses na faixa 10~ a 10
” 2 . . L. . . P’
ions/m” sdo disponiveis neste tipo de equipamento com correntes de até 3 mA.

Neste trabalho, filmes finos de polimero depositados a plasma com diferentes
composi¢des foram irradiados variando-se a fluéncia, a energia, e a espécie i0nica

utilizada como projétil. Os detalhes sdo dados na Tab.2.3.

Tab.2.3 — Especificacdo dos parametros utilizados no bombardeamento i6nico dos filmes
polimerizados a plasma de diferentes compostos.

Composicdo do Composicdo | Espécie Energia Fluéncia Densidade de
Plasma de Elemental do | Ionica (keV) (m?) Corrente do Feixe
Deposicdo Filme (LA/cm?)
C,H, + He CeH N* 150 10"%-10°" 2
C,H, + He CeH He* 150 105107 2
C,H, + He CeH Ar 150 10107 2
CsHs CeH N* 50-150 5X10" 2
CsHs CeH N* 150 105107 2
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CAPITULO 3 — Métodos de Andlise Empregados

3.1 — Espectroscopia de Absor¢do no Infravermelho

A regido infravermelha do espectro eletromagnético encontra-se entre a
microondas e a visivel, estendendo-se desde 200 até 12500 cm™! (50 a 0,8 wm). Neste
amplo intervalo, a regido entre 400 e 4000 cm™ (25 a 2,5 um) é a de maior importincia
para espectroscopia no infravermelho (IV) por corresponder a faixa de energia das
vibragdes moleculares

Quando um feixe de radiagdo microondas (102 a 10 cm'l) incide em uma
molécula organica, energia € absorvida do feixe e é convertida em energia rotacional
molecular. Como os niveis rotacionais sao quantizados, os espectros moleculares sao
compostos por linhas de absor¢ao. Por outro lado, quando uma molécula absorve energia
de um feixe de luz infravermelha, esta energia é convertida em vibragdes, cujos niveis
energéticos também sdao quantizados. Neste caso entretanto, os espectros sao constituidos
por bandas, ao invés de linhas de absor¢do. Isto ocorre devido a existéncia de varios
niveis de energia rotacional para cada transi¢do vibracional, de modo que uma série de
linhas se sobrepdem dando origem as bandas de absorg¢ao.

Sa@o sensiveis a radiacdo infravermelha somente as vibracdes moleculares que
geram alteracdes nos momentos de dipolo, como conseqiiéncia da variacdo da

distribui¢ao dos elétrons na ligacdo. O movimento de oscilacdo molecular gera um campo

elétrico alternado que, quando em fase com o campo elétrico da radiagdo incidente,
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absorve energia do feixe, aumentando a amplitude das vibragdes moleculares. E a
deteccao da energia transferida do feixe para a molécula que constitui a espectroscopia
infravermelha (IV).

Cada grupo funcional vibra com uma freqiiéncia caracteristica, que depende da
massa dos dtomos, da geometria das moléculas e da constante de forca da ligacdo. Desta
forma, cada composto ou material apresenta um espectro infravermelho distinto, como se
fosse sua impressao digital. A identificagdo de um composto através de seu espectro IV é
realizada através da comparacdo das freqiiéncias das absor¢des com freqiiéncias de
padrdes existentes na literatura [3.1, 3.2]. Este procedimento possibilita identificar a
composi¢do quimica e a estrutura molecular de amostras sdlidas, liquidas ou gasosas.

A fracdo de radiacdo transmitida através de uma fina camada de um determinado
material, freqiientemente expressa como transmitincia (T), depende do nimero de grupos
absorventes existentes na amostra e da intensidade do momento de dipolo associado aos
mesmos. A transmitancia € definida como a razdo I/Iy, onde I é a intensidade da luz
transmitida através do solido e I € a intensidade incidente.

Moléculas grandes possuem modos de vibracdo complexos. Entretanto,
considerando-se grupos funcionais isolados, as vibracdes moleculares podem ser
classificadas como deformagdo axial (ou de estiramento) e deformacdo angular. Ambos
os modos podem ocorrer de forma simétrica ou assimétrica, como mostrado na Fig.3.1
[3.3,3.4].

Na deformagdo axial, a vibragdo se dd ao longo do eixo das ligacdes dos dtomos
de modo que a distincia interatdmica varia periodicamente. No caso da vibragdo de

deformacdo angular, o angulo de ligacdo dos &dtomos de uma molécula varia
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continuamente com o movimento oscilatorio. A deformacdo angular pode ocorrer no
plano e também fora do plano, como exemplificado na Fig.3.1.

Neste trabalho, os espectros IV foram obtidos a partir de filmes depositados sobre
laminas de vidro espelhadas, utilizando-se um espectrofotometro Jasco IR700, instalado
no Laboratério de Espectrofotometria do IFGW da UNICAMP. O espelhamento foi feito
evaporando-se uma fina camada de aluminio (= 0,1 pm) sobre laminas de microscépio.
Com a deposicao do filme, obteve-se um sanduiche: filme de polimero no topo, camada

de aluminio no meio e lamina de microscopio embaixo, como

O @ O O O O

¢tm S ) [ N 2

Deformacao de Estiramento Simétrico Deformacio de Estiramento Assimétrico

r\l,n

Deformacao Angular Deformacgao Angular Deformagdo Angular Deformacao Angular
Assimétrica (Balango) Simétrica (Tesoura) Assimétrica Fora do Plano  Simétrica Fora do Plano

Fig.3.1 — Modos vibracionais de moléculas poliatomicas simétricas e assimétricas. Os
simbolos @ e © indicam que o movimento € perpendicular ao plano da pagina.

exemplificado na Fig.3.2. Com esta configuragdo, o feixe incide na amostra e ao

atravessa-la, encontra a camada refletora de aluminio. O feixe é refletido de volta,
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passando mais uma vez através de toda a espessura do filme. Este procedimento permite

obter espectros IV do material depositado sem que hajam absor¢des devidas ao substrato.

Radiagdo Radiagdo
Incidente Refletida

Filme de Polimero
Filme de Aluminio

Substrato

Fig.3.2 — Representacao esquematica de um filme fino de polimero depositado sobre uma
lamina de vidro (substrato) revestida com um fina camada de aluminio. Este tipo de
amostra € submetida a andlises iv. O feixe de luz incide na amostra, atravessa o filme e,
ao encontrar a camada de aluminio, € refletido para fora.

3.2 — Espectroscopia Ultravioleta-visivel

A regido do espectro eletromagnético que corresponde ao ultravioleta-visivel
varia entre 200 e 800 nm (6,2 —1,55 eV). Esta faixa de energia é equivalente a diferenca
de energia AE entre os niveis eletronicos de dtomos e moléculas.

Quando um feixe de radiagdo uv-vis cruza uma fina camada de um determinado
material, ele € atenuado como consequéncia de absor¢Oes devidas a transicdes
eletronicas. A energia absorvida da radiacdo € utilizada para promover o dtomo de um
estado de menor energia para outros de maior energia (Fig.3.3). Como cada molécula

possui uma diferente configuracdo eletronica, a detec¢do da energia ou do comprimento
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de onda da radiacdo onde houve a absor¢do permite em principio, identificar o grupo

absorvedor e, desta forma, caracterizar a estrutura eletbnica da amostra. Espectroscopia

E(excitado)

AE = [E(excitado) - E(fundamental)]
=hv

E(fundamental)

Fig.3.3 — Processo de excitacdo de um elétron de um estado fundamental para um estado
de maior energia.
no ultraviolet-visivel (UV-vis) € utilizada neste sentido [3.5].

Entretanto, para muitas estruturas eletronicas as absor¢des ocorrem em uma
regido de dificil acesso do ultravioleta, tornando muitas moléculas e grupos funcionais
transparentes a radiacdo UV-vis. Assim, espectroscopia de absor¢do € muitas vezes,
limitada nesta regido.

As informagdes obtidas em espectros UV-vis podem também ser empregadas para
a determinacdo das constantes Opticas de filmes, como o indice de refragdo n, os
coeficientes de absorcdo o e de extingdo k e o gap dptico Eg.

Em materiais amorfos, como polimeros a plasma, o gap 6ptico ndo possui um
valor de energia bem definido, mas ao invés disto, uma faixa de energia. Neste caso, é

usual definir-se o gap como o valor de energia do féton para o qual o € igual a 10* em™.

Este procedimento é largamente empregado no célculo das propriedades Opticas de filmes
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de polimero [3.6] e de silicio amorfo [3.7], com o auxilio de programas computacionais
diversos.

A Fig.3.4 mostra um feixe de luz uv-vis cruzando um filme fino em um substrato
transparente. Os indices de refracdo do filme e do substrato sdo n, e n3 respectivamente.
A figura ilustra o fato que reflexdes ocorrem nas duas interfaces do filme, de modo que as
intensidades totais de radiacdo refletida e transmitida devem ser a soma de todos os raios
parcialmente refletidos e transmitidos. Segundo a teoria eletromagnética [3.8], estes

valores sd0 expressos por:

@) |

n t. 1€

T=-1—222 3.1

_ (2iB)

ny |1=ry,n,e
Qip) |?

_ |2 T e

l=r,m,e

onde os indices 1, 2 e 3 correspondem ao ar, filme e substrato respectivamente, r;; € t;; S0

os coeficientes de Fresnel [3.8], que para incidéncia normal sdo escritos como:

2n, n,—n;

I’li+l’lj

onde n; e n; sdo os indices de refragdo dos meios i € j, repectivamente. Levando-se em
consideracdo a parte complexa do indice de refracdo do filme, n, = n + ik, pode-se

escrever o angulo complexo 8 como:
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_ 2mhn 27hk |

+ l 3.4
h A A
Feixe Incidente Raios Refletidos
Ar n;
Filme n,
Vidro N3
Raios Transmitidos

Fig.3.4 — Reflexdes multiplas de um feixe de radiagdo uv-vis incidindo em um filme fino
sobre um substrato transparente.Raios transmitidos também sao observados.

A transmitincia e a refletancia de um material sdo entdo func¢des dos indices de
refracdo do filme (n) e do substrato (n,), do coeficiente de extincdo (k), da espessura do

filme (k) e do comprimento de onda da radiac@o (A), ou seja:

T=T(n,n,k h,2)

R=R(n,ny, k,h, )

O indice de refracdo do substrato € geralmente conhecido; o indice de refracio do filme é

fungdo do comprimento de onda da radiagdo, e pode ser escrito como n(A). O coeficiente
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de absorc¢do pode ser substituido por x = exp — (4mkh/A) ou x = exp — (ah), de modo que

a dependéncia da transmitancia e da refletancia nos parametros 6pticos muda para:

T=T [n, x]

R =R [n, x]

Trés incognitas foram eliminadas das equagdes de T e de R, e elas podem ser resolvidas.

Os valores da transmitincia e da refletincia, para cada A, sdo conhecidos através
dos espectros experimentais. Assim, pode-se encontrar o indice de refracdio e os
coeficientes de extin¢do e de absorcdo, a partir das equagdes 3.1 e 3.2. O programa
computacional utilizado neste trabalho é baseado neste método.

Os espectros de transmitancia e refletancia que serdo apresentados neste trabalho
foram adquiridos através de um espectrofotometro Perkin Elmer A9, instalado no
Laboratério de Espectrofotometria do IFGW da UNICAMP, utilizando-se filmes

depositados sobre laminas de vidro de microscopio.

3.3 — Determinagao da Espessura dos Filmes por Perfilometria

A espessura dos filmes foi medida com o auxilio de degraus formados durante o

processo de deposi¢do. Para tal, parte da superficie do substrato foi coberta com uma

madscara de vidro e o filme foi entdo depositado. Obteve-se um degrau entre a parte do

substrato protegida e a revestida com o filme de polimero.
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A altura dos degraus foi medida com um perfildmetro Tencor Alfa-Step 200 e
com um Veeco Dektak3. As amostras preparadas para este teste foram depositadas em

laminas de vidro de microscépio.

3.4 — Método de Duas Pontas - Resistividade Elétrica

Filmes finos de polimero depositados a plasma sdo, de uma forma geral,
excelentes isolantes [3.9]. Este cariter € atribuido ao baixo ndmero de portadores de
carga existentes e também a baixa mobilidade dos mesmos nas cadeias.

Em polimeros convencionais inicialmente isolantes, o bombardeamento i6nico
produz uma série de modificacdes estruturais que desencadeiam alteracdes bruscas nas
propriedades elétricas. Um bom exemplo deste comportamento foi verificado por
Marletta et al [3.10] para o kapton irradiado com fons de Ar" a 150 keV. Variando-se a
fluéncia de bombardeamento entre 0 e 2X10?! ions/mz, obteve-se queda de cerca de 20
ordens de grandeza na resistividade elétrica deste polimero. A exemplo do que ocorre em
polimeros convencionais, em polimeros a plasma o bombardeamento i6nico também
induz alteragdes estruturais que tendem a modificar as propriedades elétricas destes
materiais.

O aparato experimental ilustrado na Fig.3.5a foi utilizado para medir a resisténcia
elétrica dos filmes pelo método de duas pontas. Os filmes submetidos a este teste foram
depositados sobre placas de 17 quadrada de alumina. Para garantir um bom contato

elétrico entre as pontas de prova e o filme, dois pequenos eletrodos de aluminio em forma

de meia lua (Fig.3.5b), foram evaporados termicamente na superficie dos filmes, com o
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auxilio de mascaras. Uma fonte de tensdo continua variavel (0-50 V) foi utilizada neste
experimento. Com a aplicagdo de tensdo entre os contatos de aluminio gerou-se uma
corrente no circuito, medida por um eletrometro Keithley 610CR. A resistividade elétrica

dos filmes foi entdo calculada, usando-se a seguinte expressao:

(a)

Eletrometro

‘H @ I (Amperes) @)5
@ © @
—T] i

Fonte de Tensdo
Variavel

(b)

Contatos de Aluminio

T 47
1,

l l -« Filme de Polimero

~ Substrato

Fig.3.5 — Aparato experimental utilizado para medir a resisténcia elétrica dos filmes pelo
método de duas pontas (a). Contatos de aluminio em forma de meia lua evaporados sobre
o filme para melhorar o contato na medida (b). Os filmes submetidos a este teste foram
depositados sobre laminas de alumina.

hdV
=— 3.5
P 1

onde h é a espessura do filme, d e 1 sd3o o comprimento e a largura do canal entre os
contatos respectivamente, V € a tensdo aplicada entre os eletrodos e I € a corrente elétrica

medida no circuito.
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3.5 — Taxa de Corrosdo - Resisténcia a Oxidagdo

Materiais resistentes a oxidacdo sdo de grande interesse para aplicagoes
tecnoldgicas aeroespaciais como painéis solares de naves espaciais, componentes de
satélites, etc., onde o bombardeamento com oxigénio € intenso. Para simular estes
ambientes, plasmas e feixe de fons de oxigé€nio sdo frequentemente empregados. O estudo
da resisténcia de materiais a oxidacao € realizado através de sua taxa de corrosdo R.

E bem estabelecido que plasmas de O, sdo ricos em oxigénio atdmico [3.11] que é
uma espécie muito reativa. A exposicdo de sélidos organicos a estes plasmas produz
gradativa remocdo de material da superficie pela reacdo entre oxigénio atdomico do
plasma e espécies do filme. Tais reacdes formam espécies voléteis como CO, CO,, H,O,
etc. que representam perda de material do sélido [3.11].

Neste trabalho, a taxa de corrosdo dos filmes foi investigada empregando-se
plasmas de oxigénio de rf (40 MHz, 80 W). Este procedimento foi realizado no mesmo
sistema utilizado para a deposicdo dos filmes. Uma mdéscara de vidro foi utilizada para
proteger parte da superficie do filme da corrosdo. A espessura do degrau formado entre a
parte protegida pela mascara e a parte exposta ao plasma foi medida por perfilometria. A

taxa de corrosdo, R, foi entdo calculada como R = h/t, onde h € a espessura da camada

removida pelo ataque quimico e t € o tempo de exposicao ao plasma.
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3.6 — Nanoindentacdo - Medidas de Dureza

Como mencionado anteriormente, filmes finos depositados a plasma possuem
espessuras que variam de décimos de wm até varios wm. Esta caracteristica torna o estudo
da dureza destes materiais um pouco complexo, visto que as propriedades mecanicas do
substrato podem interferir na medida. Deve ser levado em consideracdo ainda que a
implantacdo idnica, utilizada neste trabalho para modificar as propriedades dos filmes,
altera as camadas superficiais (algumas dezenas de nm) do sélido. Assim, para se estudar
o real efeito da implantacdo nas propriedades mecanicas dos filmes, indentagdes com
profundidades entre 0,05 a 1,00 um sao exigidas.

Estas condi¢des sdo satisfeitas quando nanoindentadores, equipamentos
sofisticados direcionados ao estudo das propriedades mecanicas de revestimentos finos,
sdo empregados. Neste trabalho, um Nano Indenter 11, da Nanolnstruments, instalado no
Laboratério de Propriedades Nanomecénicas da Universidade Federal do Parand, foi
utilizado para realizar os testes de dureza. Este medidor é equipado com uma ponta de
diamante piramidal de trés faces opostas (tipo Berkovich) com capacidade de realizar
indentagdes com cargas de 1 mg até 40 g. O teste consiste em fazer a ponta de diamante
com uma carga P penetrar a superficie do material ou corpo de prova. Quando a ponta é
removida uma impressdo de drea A é deixada na superficie e a dureza € calculada através

da relagdo [3.12]:

gt _ 3.6
A



onde k € uma constante de calibracdo da ponta de diamante e h. é a profundidade de
contato, determinada pelas curvas de carga e descarga do indentador [3.13].
Os filmes utilizados para testes de dureza foram depositados sobre ladminas de

vidro Corning 7059.

3.7 - Espectroscopia de Retro-espalhamento Rutherford

Espectroscopia de Retro-Espalhamento Rutherford, RBS, [3.14] é uma técnica de
andlise ndo destrutiva que fornece informacdes quantitativas sobre a concentragdo das
espécies quimicas presentes na amostra analisada. Com RBS, impurezas presentes no
s6lido podem ser detectadas mesmo a baixas propor¢des (10" cm™), assim como seus
perfis de distribui¢do ao longo da espessura da amostra. Estas caracteristicas tornam RBS
uma técnica muito atrativa para o estudo de filmes finos, especialmente aqueles
bombardeados com feixe de ions, nos quais a irradiagdo produz gradientes de
composi¢ao.

Em um experimento de RBS, como o ilustrado nas Figs.3.6 e 3.7, um feixe de
ions He" de alta energia, incide perpendicularmente em uma fina camada de um
determinado material. Como a energia dos fons projéteis € muito alta (1-3 MeV), grande
parte do feixe € transmitido. As poucas colisOes eldsticas nucleares entre os fons de He e
os dtomos do alvo produzem grandes modificacdes na dire¢do e na energia do projétil.
Particulas espalhadas detectadas em angulos maiores que 90° da dire¢do de incidéncia
(Fig.3.7) sdo ditas retro-espalhadas e dai a origem do nome espectroscopia de retro-

espalhamento Rutherford.
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A particula retro-espalhada possui informacgdes quanto a massa do dtomo com o
qual colidiu e também a localizagdo deste dtomo ao longo da espessura da camada
analisada. O processo de transferéncia de energia entre um projétil veloz e um nucleo
atbmico em uma colis@o eldstica, ¢ um processo que pode ser tratado pela mecanica

classica e ao qual estd associado o fator cinemdtico K, definido como a razdo entre as

Amostra

Angulo Sélido do
/ Detetor

Feixe Incidente

Fig.3.6 — Arranjo experimental da camara de espalhamento utilizada para analises RBS.

energias apos (E;) e antes (Ey) da colisao:

K=_"L 3.7

Pelas leis de conservagdo de energia e momento K pode ser escrita como:
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o [1—(M1/M2)2sen2®]% +(M,/M,)cos®

3.8
1+(M,/M,)

onde M;é a massa do ion incidente, M, é a massa do dtomo alvo e ® é o angulo de
espalhamento do projétil. Ou seja, K € funcdo das massas do projétil e do alvo e do
angulo de espalhamento das particulas a.. Como a massa do projétil e ® sdo conhecidos, a
massa M, com a qual houve a colisdo € facilmente determinada pela eq.3.8.

Considerando-se que a camada espalhadora possui uma espessura t, um evento de
espalhamento na superficie frontal do filme é detectado com uma energia KE,, enquanto
o mesmo evento de espalhamento ocorrido na interface final do filme é detectado com
uma energia menor (Fig.3.7). Eventos que ocorrem em uma regido intermedidria entre a
superficie frontal e final sdo registrados com energias intermedidrias. E com base neste
comportamento que o perfil de distribuicao das espécies quimicas presentes no alvo sao
determinadas por RBS.

Outro conceito muito importante em RBS € a secdo de choque de espalhamento,
que torna possivel a obten¢do de valores quantitativos da composicao atdomica do alvo. A
probabilidade de um projétil sofrer uma colis@o nuclear eldstica com um atomo x do alvo,
ser retroespalhado e detectado em um angulo sélido diferencial dQ € definida como a

secao de choque de espalhamento diferencial e pode ser escrita como:
d_G = (Lj (dQ) 0 39
dQ \ Nt )|\ dQ
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Direcao de Incidéncia

Feixe de He**
Alta Energia

Fig.3.7 — Exemplo de uma camada espalhadora de particulas o, com espessura t. A
particula perde energia ao atravessar a camada. Assim quando o evento de espalhamento
ocorre na interface final do filme, a particula retro-espalhada chega ao detector com
energia menor que uma particula retro-espalhada na interface frontal.

onde N e t sdo a densidade volumétrica e a espessura do alvo, respectivamente, Q € o
nimero total de particulas que chegam no sélido e dQ € o nimero de particulas
retroespalhadas dentre o angulo sélido dQ.

Detetores utilizados em RBS possuem angulo sélido de deteccdo finitos e, desta
forma € desejavel um valor médio da sec@o de choque sob o campo de visdo do detetor,

que € descrita pela secdo de choque de espalhamento integral X:
£=| (d—"jdg 3.10
Q

A sec¢do de choque de espalhamento diferencial média € definida como:

czij(d—")dg 311
ollaa
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Pode-se entdo, escrever o nimero de particulas detectadas A como:

A=0.Q.0.N.t 3.12

Ou seja, quando um feixe de particulas carregadas incide em um alvo uniforme de area
maior que a do feixe, obtém-se um numero A de particulas retro-espalhadas registradas
no detector. Este nimero € proporcional a secdo de choque de espalhamento média ¢ para
uma determinada espécie x da amostra, ao angulo sélido de detec¢do €, ao nimero total
de particulas incidentes Q e ao nimero de dtomos x presentes no alvo por unidade de
area, Nt. Como o nimero de particulas que incidem no alvo e que chegam no detetor, a
secdo de choque de espalhamento da espécie x e o angulo sélido de deteccdo sdo
parametros conhecidos, pode-se calcular Nt.

A capacidade de RBS fornecer valores quantitativos do nimero de 4tomos
presentes na amostra € baseado no fato que ¢ € um valor conhecido e bastante preciso
para os elementos quimicos.

Os espectros RBS empregados neste trabalho foram adquiridos em um
espectrometro instalado on LAMFI, Laboratério de Andlise de Materiais por Feixe de
fons, do IFUSP, utilizando-se filmes depositados sobre laminas de carbono vitreo e de
grafite polida. Com o auxilio do programa computacional RUMP [3.15], as simulacdes
dos espectros experimentais foram realizadas, fornecendo as composicdes das espécies
presentes na amostra e a espessura das camadas.

Muito embora hidrogénio nao seja detectado por RBS, as simulagdes

computacionais realizadas com o RUMP sdo sensiveis a este elemento. Assim,
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utilizando-se H nos ajustes dos espectros experimentais, as concentragdes atdmicas destas

espécies puderam ser determinadas.

3.8 — Ressondncia Paramagnética de Elétrons

Ressonancia Paramagnética de Elétrons, EPR, [3.16, 3.17], € uma técnica de
andlise empregada no estudo de materiais paramagnéticos, ou seja, materiais que

possuem elétrons desemparelhados em suas estruturas. Este estudo é efetuado em

espectrometros EPR, como o esquematicamente mostrado na Fig.3.8.

Modulagio

Amplificador Gravador

Eletroima
Fonte

7
—
de LA

Microondas Detetor
de Microondas

Bobinas de S
Modulagdo

Fig.3.8 — Diagrama em blocos de um espectrometro EPR.

A amostra é colocada em uma célula que é chamada de cavidade e imersa em um

campo magnético homogéneo. Através de guias de ondas, radiagdo na faixa de
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microondas, proveniente de um gerador é direcionada para a cavidade. Como em muitas
outras espectroscopias, parte da radiacdo incidente € absorvida pela amostra e parte €
transmitida. A radiacdo transmitida é captada por um detetor, modulada, amplificada e
gravada na forma de um espectro. A energia absorvida pela amostra € devida a transi¢des
entre niveis de energia magnéticos dos elétrons.

Um elétron € caracterizado por sua massa m, carga e, momento de dipolo
magnético i, e momento angular de spin S. O momento angular de spin € 0 momento de

dipolo magnético se relacionam pela seguinte equacao [3.18]:

_8eMo ;
n

%
o= 3.13

onde P é o vetor momento de dipolo magnético do elétron, g é o fator de Lande que para
elétrons livres tem o valor 2,0023, W, é o magneto de Bohr, h é a constante de Planck
dividida por 2w e S € o vetor momento angular de spin do elétron.

Elétrons com momentos magnéticos L expostos a um campo magnético tendem a
ser alinhados de modo que eles apontem no mesmo sentido do campo. Este sentido
corresponde a orientagdo de minima energia de p.. A energia magnética [3.19] do sistema

¢é escrita como:
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Fig.3.9 — Possivel orientagdo de um momento de dipolo magnético n, formando um
angulo ® com o campo magnético externo H.

E=-uH ou E

—UH cos® 3.14

onde H € o campo magnético e ® é o angulo formado entre p e H (Fig.3.9). Para sistemas
macroscopicos W pode assumir qualquer dire¢cdo, com O variando entre 0 e 2.
Entretanto, para sistemas atdmicos e moleculares, ® tem dois valores bem definidos pela

mecanica quantica. Supondo que o campo magnético externo aponte na dire¢do z, H =

H.k, Hy = Hy = 0, e substituindo-se a eq.3.13 em 3.14, obtém-se:

E=880g 3.15
n

Como o ndmero quantico de spin de um elétron € + 1/2, S, tem dois possiveis

valores £1/2 h. Isto representa dois niveis de energia distintos:
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H 3.16

A diferenca de energia AE [3.20] entre os dois possiveis estados magnéticos eletronicos

é:

AE = gu H, ou hv =gu,H. 3.17

Assim, para que haja transicao do estado de menor energia (E=-guoH/2) para o de

maior energia (E=guyH/2), a frequéncia da radiagdo incidente deve satisfazer a relacao:

y= SR H 3.18

Esta equacdo € chamada de condicdo de ressonancia e € a esséncia da espectroscopia
paramagnética de elétrons. Em experimentos de EPR o campo magnético utilizado varia
entre alguns kGauss a dezenas de kGauss. Estes valores de campo colocam Vv na faixa de
microondas (GHz).

A frequéncia que deve ser aplicada na amostra para satisfazer a eq.3.18 depende
do campo magnético utilizado. Como espectrometros EPR podem operar com faixas de
frequéncias e de campos magnéticos diferentes, a identificacdo da linha de absorcdo ¢é

feita através do fator g da eq.3.18:
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3.19

=
x

Para elétrons livres, g € igual a 2,0023 enquanto para radicais em atomos e moléculas g
tem valores diferentes que dependem do estado eletronico onde ele se encontra.

Por razdes experimentais, o espectro resultante de uma varredura EPR tem a
forma da derivada da curva de absor¢do, como o mostrado na Fig.3.10b. A intensidade
total de uma absorc¢@o ou a drea sob a curva (a), € proprocional a temperatura da amostra,
ao numero de centros paramagnéticos existentes, a frequéncia e poténcia da radiagdo
incidente e ao campo magnético empregado. Quando todos estes fatores sdo levados em

consideracdo, pode-se encontrar a concentragdo de spins existentes na amostra analisada.

(b)

Fig.3.10 — (a) Banda de absorcdo como as apresentadas em outras formas de
espectroscopias, (b) tipico espectro EPR, resultado da derivacdo da banda de absorc¢ao.

Neste trabalho, espectroscopia EPR foi utilizada para a determinacdo da
concentracdo de radicais livres formados no filme de polimero antes e apds o processo de

bombardeamento i6nico. Para tal, espectros foram adquiridos em um espectrometro EPR
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da Varian (modelo E-12), instalado no Laboratério de Fototérmica e Ressonancia
Magnética do Instituto de Fisica Gleb Wataghin, utilizando-se amostras depositadas sobre

vidro Corning 7059.
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Capitulo 4 — Resultados e Discussoes

4.1 - Influéncia da Energia dos Ions nas Propriedades dos Filmes

Nesta secao sdo apresentados os resultados obtidos de filmes irradiados com fons
de diferentes energias. Os filmes empregados neste estudo foram depositados em plasmas
de benzeno (C¢Hg), com 70 W de poténcia. A pressdo total de benzeno foi de 8 Pa e o
tempo de deposi¢do foi de 20 minutos.

O bombardeamento idnico foi efetuado utilizando-se fons N* com energias Eq de
50 a 150 keV, mantendo-se a fluéncia em 5X10" fons/m>. A densidade de corrente do
feixe foi mantida em torno de 2,0 pA/cm®. Este procedimento evita aquecimento
excessivo das amostras, que poderia induzir alteragdes nas propriedades dos filmes,
mascarando o real efeito do parametro investigado. Os resultados sdo apresentados a

seguir.
4.1.1 - Simulagdo dos Mecanismos de Perda de Energia do lons

Para entender mais claramente as modificagdes induzidas nos filmes pelo
bombardeamento i6nico, 0s mecanismos segundo os quais os fons dissipam sua energia

no sélido foram analisados. Empregou-se para isso o programa computacional TRIM

(TRansport of Ions in Matter) [4.1].
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Os resultados das simulagdes estdo representados na Fig. 4.1 e foram realizadas
em funcdo da energia de fons N*, utilizando-se como alvo um polimero com a mesma
composi¢do elemental dos filmes depositados no plasma de benzeno.

Nesta figura sdo comparadas a perda de energia dos fons por processos eletronicos
e nucleares. Para qualquer valor de E, utilizado, nota-se que a magnitude da perda total
de energia por eventos eletronicos € maior que a nuclear, indicando que os fons dissipam
maior parte de suas energias no s6lido por colisdes eletronicas.

Comparando-se as dreas sob as curvas representadas na figura, nota-se que tanto
as contribui¢des dos processos eletronicos quanto as dos nucleares aumentam com Ej. O
pico de perda de energia por eventos eletrOnicos ocorre sempre na superficie,
independentemente da energia de aceleragdo dos fons, e cai gradativamente com o
aumento da profundidade de penetracdo. J4 o pico de perda de energia por eventos
nucleares desloca-se para regides cada vez mais profundas do filme a medida que Eg é
aumentada.

O aumento no nimero de eventos eletrOnicos representa maior nimero de
excitagoes, ionizagdes e de fragmentacao de ligacdes quimicas. Por outro lado, o aumento
progressivo na deposicdo de energia no filme por colisdes nucleares indica que
quantidades cada vez maiores de nucleos atdmicos sdo deslocados de suas posicoes,
gerando fragmentacdo da cadeia polimérica e consequentemente degradagao do material.
Entretanto, quando as razdes entre a perda de energia por processos eletrOnicos e
nucleares sdo consideradas, nota-se que a taxa de aumento de eventos eletronicos torna-se

progressivamente maior que a nuclear com o aumento de Eo. Em outras palavras, o
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Fig.4.1 — Perda de energia dos fons no filme por eventos eletronicos (pontos) € nucleres
(linhas). As simulagdes foram realizadas com o programa computacional TRIM,
empregando-se fons N* com diversas energias (50-150 keV).
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aumento no nimero de eventos eletronicos com Ej € maior que aquele para os eventos
nucleares.

O perfil de distribuicio dos fons N no sélido é mostrado na Fig.4.2 para
diferentes energias de irradiacdo. Aumentando-se Ej, os fons penetram mais fundo,
resultando em um volume maior de material modificado.

Para baixos valores de energia, os fons penetram pouco, deixando camadas mais
profundas de material inalterado. Com o aumento de Ey hd aumento no volume total de
material modificado. Esses dados serdo de grande utilidade na interpretacdo dos

resultados desta se¢do.

4.1.2.- Anadlise da Estrutura Molecular dos Filmes por Espectroscopia no

Infravermelho

A Fig.4.3 mostra espectros infravermelhos (IV) de filmes irradiados com diversas
energias a uma fluéncia constante de 5X10" N*/m%. O espectro A corresponde ao filme
como-depositado enquanto os espectros B a F foram tomados de amostras irradiadas a 50,
75, 100, 125 e 150 keV, respectivamente.

O espectro do filme nao bombardeado, apresenta bandas de absorcdo que indicam
a presenca de anéis benzénicos na estrutura do polimero. Estas absor¢cdes encontram-se
em 3056, 3024, 1500, 1450, 750 e 700 cm™". As duas primeiras sdo atribuidas a vibragdes
de estiramento e as duas dltimas a vibracdes de deformacdo de ligacdes C-H no anel
aromdtico. As absor¢des em 1500 e 1450 cm™ sdo relacionadas ao estiramento de

ligacdes C=C no anel.
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Absorcdes devidas a vibragdes de ligacoes em grupos alifdticos, também sdo
detectadas no espectro do filme como-depositado em 3480 (O-H), 2920 e 2870 (C-H),
1720 (C=0) e 1600 cm™ (C=C).

As bandas em 3480 (O-H) e 1720 cm™ (C=0) demonstram a presenca de oxigénio
na estrutura polimérica, muito embora O, ou gases contendo oxigénio ndo tenham sido
admitidos no reator durante a deposicdo dos filmes. O surgimento destes grupos em
polimeros a plasma € bastante comum e muitas vezes inevitdvel, como discutiremos a
seguir.

E uma caracteristica do processo de polimerizacio a plasma a incorporag¢io de
radicais livres na estrutura polimérica. Estas espécies possuem tempos de vida que variam
de alguns minutos até vdarios meses [4.2]. Quando os filmes recém-depositados sdo
retirados da camara de vacuo, os radicais tendem a reagir com oxigénio e vapor d’dgua
atmosféricos, incorporando grupos contendo oxigénio no polimero. De fato, por andlises
de ressonancia paramagnética de elétrons, observa-se que a concentracdo de radicais
livres no filme decai com o tempo em conseqii€ ncia dessas reacdes [4.3].

Os espectros B a F dos filmes irradiados indicam que a estrutura polimérica é
fortemente afetada pelo bombardeamento i6nico. Como uma tendéncia geral, nota-se
desaparecimento das bandas devidas a vibracdes de ligacdes C-H em grupos alifaticos
(2920 e 2870 cm™") e em grupos arométicos (3056, 3024, 750 e 700 cm™).

Provavelmente, umas das causas do desaparecimento das ligacdes C-H é a de-
hidrogenagdo do material pela quebra das ligagcdes C-H inicialmente abundantes, devido a
interacoes eletronicas e nucleares. Em polimeros convencionais, foi de fato demonstrado

[4.4] que o bombardeamento i6nico produz emissdo de espécies quimicas leves (CH, H,
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H,, CF, CO, etc), sendo que o processo que contribui mais efetivamente para este efeito é
o desprendimento de grupos laterais e terminacdes de cadeias através de processos
eletronicos induzidos pelo feixe de fons. Isso implica que a ejecdo de espécies contendo
ligacdes C-H possa também contribuir para o decaimento da intensidade das bandas C-H
quando a energia € aumentada.

A diminui¢do na banda de absorcdo devida a vibragdes esqueléticas de ligagdes
C=C no anel aromitico (1500 e 1450 cm™) com E, sugere que os anéis benzénicos
presentes na estrutura do filme como-depositado sdo dissociados pelo bombardeamento
i0nico.

Outro efeito observado nos espectros IV dos filmes irradiados € o surgimento de
uma banda larga na regido de mais alta freqiiéncia, que se sobrepde a absor¢ao O-H
(3480 cm™). A medida que a energia de bombardeamento é aumentada, esta banda torna-
se mais intensa e desloca-se em freqiiéncia entre um espectro e outro. Como serd
discutido na secdo 4.2.5, estas bandas ndo sdo devidas a absorcdo de energia do feixe IV
pela vibracdo de ligagdes quimicas, mas a interferéncia dptica do feixe com o filme.

As bandas em 3480, 1720 e 1600 cm™, atribuidas respectivamente a vibragdes de
ligacdes O-H, C=0 e C=C em grupos alifdticos sdo ligeiramente aumentadas quando a
irradiacao € feita com baixas energias (50 keV). Para maiores valores de Ej (75-150 keV)
0s espectros tornam-se cada vez mais sem destaques, em parte devido a0 mascaramento

das bandas de absor¢do pelas bandas de interferéncia 6ptica.
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4.1.3 - Influéncia da Irradiacdo na Composicdo Elemental, na Espessura e na

Densidade dos Filmes

O efeito do bombardeamento idnico na composi¢do elemental dos filmes foi
investigado por espectroscopia de retro-espalhamento Rutherford (RBS). Os espectros
foram adquiridos de filmes depositados sobre substratos de grafite polido de alta pureza,
empregando-se um feixe de fons He" a 3,55 MeV.

A Fig.4.4 mostra a concentracdo volumétrica de 4dtomos de carbono, [C], e
oxigénio, [O], nos filmes em funcdo da energia do feixe de ions. Nota-se o aumento de
cerca de 6 vezes na concentragdo de oxigénio nos filmes irradiados quando Ey aumenta
de 50 para 125 keV. A partir deste valor, parece haver tendéncia de queda em [O].

A concentragdo de carbono no filme é também gradativamente aumentada com
Eo. Em contraste, a concentragdo de hidrogénio, [H], mostrada na Fig.4.5 sofre queda
com o aumento da energia. A concentracdo de H no filme como-depositado (3,2x10%
dtomos/cm’ ) é diminuida para 2,1)(1022 a’ltomos/cm3, pelo efeito da irradiagcao a 150 keV.

A ejecdo de espécies quimicas do filme irradiado, discutida na secdo anterior,
produz a diminuicdo da espessura h dos filmes e também a sua densificacdo. Como
mostra a Fig, 4.5, h diminui monotonicamente com Ey, caindo para 70% de seu valor
inicial para a irradiagdo a 150 keV.

A partir da concentragdo das espécies quimicas presentes nas amostras fornecidas
por RBS e as espessuras dos filmes, as suas densidades foram calculadas e estdo
mostradas na Fig.4.6 em funcdo da energia dos ions. De fato nota-se um aumento

continuo na densidade dos filmes com aumento de Ej,.
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A quebra de ligagdes quimicas e a ejecdo de dtomos e moléculas do sélido gera
ligacdes pendentes, ou radicais livres, que podem se recombinar na prépria estrutura
através da formacdo de ligacdes de carbono insaturadas (C=C e C=C) ou pela
recombinacdo entre dois radicais livres em cadeias vizinhas. Este dltimo processo da
origem a reticulagdo, ou entrelacamento, das cadeiais que se unem por ligacdes
geralmente covalentes (Fig. 1.5).

Tanto a formacdo de ligacdes insaturadas quanto o entrelacamento tendem a
formar uma estrutura polimérica mais coesa. A reticulagdo aumenta os pontos de
conec¢do entre as cadeias aumentando a proximidade entre d&tomos e moléculas do sélido,
resultando em compactagdo da estrutura carbonica. Este efeito, aliado a perda de espécies
quimicas, também contribui para a diminuicdo da espessura do filme com o
bombardeamento idnico (Fig.4.5).

Desta forma, pode-se interpretar o aumento na concentra¢do de atomos de C na
Fig.4.4 como uma consequéncia do aumento no grau de compactagao e de densificacao
da estrutura polimérica com o aumento da energia de irradiacio. Ambos 0s processos
tendem a aumentar o nimero de atomos de C por unidade de volume do material.

Existe, entretanto, um estdgio a partir do qual os radicais livres ndo mais se
recombinam na estrutura polimérica, resultando em filmes com ligacdes pendentes.
Quando eles sdo expostos ao ar, as ligacdes pendentes tendem a capturar oxigénio e vapor
d’4gua, dando origem a novos grupos carbonila e hidroxila na estrutura do sélido.

Assim, o aumento na concentracdo de oxigénio com o aumento da energia de
bombardeamento (Fig.4.4) € explicado pela existéncia de radicais livres deixados no

filme apds o bombardeamento i6nico.
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4.1.4 — Andlise da Concentragdo de Radicais Livres por Ressondncia Paramagnética

de Spins

De modo a investigar mais detalhadamente os radicais livres presentes nos filmes,
andlises de ressonancia paramagnética de spins (EPR) foram realizadas. A concentracdo
de spins foi diretamente calculada a partir da intensidade dos espectros. Os resultados sdao
mostrados na Fig.4.7 em funcio da energia de implantacdo.

O filme como-depositado ndo apresentou sinal EPR, muito provavelmente devido
a andlise ter sido realizada muito tempo apds o processo de deposicdo. Assim, o longo
tempo de exposicdo ao ar pode ter levado a aniquilagdo dos spins, por reagdes com o ar
ambiente.

Como pode ser verificado nesta figura, ha aumento na concentragdo de spins no
filme com o aumento da energia de bombardeamento. Existe, entretanto, uma saturacao a
partir da qual o aumento da energia de bombardeamento ndo representa mais aumento no
nimero de spins. Esta estabilizacdo € iniciada para irradiacdes a 125 keV e também ¢é
refletida na concentracdo de 4tomos de O presentes no filme, mostrada na Fig.4.4.

Dois processos podem ser apontados como os responsaveis pelo aumento na
concentracdo de spins no filme quando E, € aumentada: i) o aumento no numero de
eventos eletrdnicos e ii) o aumento no nimero de eventos nucleares.

Como foi constatato no perfil de distribuicdo dos fons implantados (Fig.4.2), ha
aumento na profundidade de penetracdo dos ions com o aumento de Ey. Assim, regides
mais profundas do filme passam a ser afetadas pelo bombardeamento, resultando na

formacgdo de ligagdes pendentes em camadas antes completamente inalteradas. Este
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processo gera aumento na concentragdo de spins por unidade de volume do material
analisado.

Através das simulagdes computacionais realizadas com o TRIM foi verificado que
hd aumento na energia depositada no filme por eventos eletronicos quando E, €
aumentada. Este processo representa, além de outros fatores, aumento no grau de
fragmentacdo de ligacdes quimicas e consequentemente de centros paramagnéticos
formados, contribuindo para a tendéncia de aumento na concentra¢do de spins no filme
observada na Fig.4.7.

Processos nucleares também contribuem. O aumento na perda de energia por
colisdes nucleares produz incremento no grau de fragmentacdo de cadeias nas quais
ligacOes pendentes sao formadas.

Para interpretar a tendéncia de estabilizacdo na concentracao de spins obtida nos
filmes irradiados com energias entre 125 e 150 keV, deve-se levar em consideracao que a
espessura h dos filmes € modificada com o bombardeamento idnico. Os valores de h
apresentados na Fig.4.5 sdo mostrados na Tab.4.1 juntamente com a localiza¢do do pico
de eventos nucleares. Como pode ser verificado nesta tabela, 0 aumento na energia de
irradiac@o produz deslocamento do pico de eventos nucleares para o substrato. Assim nas
irradiacdes a 150 keV, a maior parte dos eventos nucleares passa a ocorrer fora do filme
e, desta forma, tais eventos contribuem fracamente para a geracio de spins. O aumento no
nimero de colisdes eletronicas nesta mesma faixa de energia, ndo consegue sozinho
aumentar a producdo de spins no filme de modo que ha estabilizacdo na concentracdo

destas espécies.
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Tab.4.1 — Espessura dos filmes e localizagdo do pico de eventos nucleares com a energia

de bombardeamento E).

Ey (keV) Espessura (nm) | Localiza¢do do Pico de
Eventos Nucleares (nm)
50 810 280
75 794 440
100 790 600
125 750 720
150 755 860

4.1.5 — Dureza

Nesta secdo sao apresentados os resultados de medidas de dureza realizadas nos
filmes bombardeados com diferentes energias. O resultado deste estudo é mostrado na
Fig.4.8. Os valores de dureza apresentados neste grifico foram medidos a 50 nm de
profundidade que corresponde a cerca de 5% da espessura do filme. A esta profundidade
a dureza pode ser determinada sem que haja interferéncia das constantes eldsticas do
substrato na medida.

Nota-se aumento progressivo na dureza dos filmes com aumento de Ej até um
ponto onde parece haver uma saturagdo, iniciada para o filme irradiado a 100 keV. A

dureza do filme como-depositado foi verificada ser 1,6 GPa, enquanto a dureza da
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Fig.4.8 — Dureza dos filmes implantados com diferentes energias. A dureza da amostra
ndo irradiada é representada pelo ponto Eg = 0 keV. Os valores apresentados neste grafico
foram adquiridos com indentacdes a 50 nm de profundiade.
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amostra irradiada a 100 keV foi de 8,5 GPa. Ou seja, para irradiagdes com energias entre
50 e 100 keV ha aumento de cerca de 6 vezes na dureza dos filmes de polimero.

Pode-se atribuir este aumento abrupto na dureza ao aumento no grau de
entrelacamento das cadeias poliméricas com o aumento de Ey. O filme de polimero
como-depositado possui um certo grau de reticulagdo. Entretanto, quando o material é
irradiado, o grau de entrelacamento tende a aumentar com a energia de bombardeamento.
Isto ocorre em virtude do aumento no grau de fragmentagado de ligacdes quimicas com E,
tornando o entrelacamento das cadeias um processo mais efetivo.

De acordo com esta interpretacdo, a estabilizacdo na dureza dos filmes irradiados
com energias maiores que 100 keV, reflete uma saturacdo no grau de reticulagdo das
cadeias como consequéncia da saturacdo na producdo de radicais livres no filme
(Fig.4.7).

Evidentemente, a baixa resisténcia mecanica dos polimeros depositados a plasma
pode limitar as suas aplicacdes. Como este inconveniente € removido pelo processo de
irradiacdo, a aplicagdo de polimeros irradiados como camadas protetoras resistentes ao

desgaste € imediatamente sugerida pelos resultados desta secdo.
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4.2 — Efeito da Fluéncia de Bombardeamento nas Propriedades dos Filmes

Nesta secdo € discutido o efeito da dose ou fluéncia de irradiagdo & nas
propriedades de filmes de polimero contendo estruturas aromaticas. Os filmes utilizados
neste estudo foram depositados em plasmas de benzeno, C¢Hg, durante 20 minutos. A
pressao total do composto no reator foi de 8 Pa.

As implantacdes foram realizadas com fons N* a 150 keV, variando-se a fluéncia
entre 10'® e 10%' fons/m”. A densidade de corrente do feixe foi sempre inferior a 2
HWA/cm® para evitar que as propriedades das amostras fossem modificadas por

aquecimento. Os resultados sdo discutidos a seguir.

4.2.1 - Andlise da Estrutura Molecular dos Filmes por Espectroscopia no

Infravemelho.

A Fig.4.9 mostra espectros infravermelhos de filmes de benzeno irradiados com
fons N™ a 150 keV. O espectro A corresponde ao filme como-depositado, enquanto os
espectros B-G sdo de filmes implantados com as seguintes fluéncias: 1x10"® m™? (B),
1x10" m™ (C), 5x10" m™ (D), 1x10*’ m™ (E), 510’ m™ (F) e 1x10*' m™ (G).

A presenga de anéis aromdticos do benzeno no filme como-depositado ¢é
claramente identificada no espectro A pelas absor¢des em 3056, 3024, 1500, 1450, 750 e
700 cm™. As duas primeiras sdo devidas a vibragdes de estiramento de ligagdes C-H no
anel. As bandas em 1500 e 1450 cm’ correspondem a vibragdes esqueléticas de grupos

C=C na molécula do benzeno, enquanto as absorcdes intensas em 750 e 700 cm’' sdo
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Fig.4.9 — Espectros de transmitancia no IV de um filme como-depositado (A) e daqueles
irradiados a 1x10" fons/m> (B), 1x10"%fons/m* (C), 1x10* fons/m* (D), 5x10* fons/m’
(E) e 1x10*' fons/m? (F).
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caracteristicas da deformacdo de ligagdes C-H no anel aromatico.

Absorcdes devidas a grupos alifdticos também sdo observadas no espectro do
filme como-depositado em 3480 (O-H), 2920 e 2870 (C-H), 1720 (C=0) e 1600 (C=C)
cm’. O surgimento de grupos hidroxilas (3480 cm™) e carbonilas (1720 cm™) na
estrutura do polimero, € atribuido a reacdo pds-deposi¢do de radicais livres residuais do
filme com O, e H,O atmosféricos, conforme discutido anteriormente.

Os espectros dos filmes irradiados (B-G) demonstram que o bombardeamento
i0nico altera significativamente a estrutura molecular dos filmes, sendo o grau de
modifica¢do dependente da fluéncia empregada.

Nota-se perda gradativa de H das amostras a medida que ® ¢ aumentada. Este
efeito € evidenciado pela continua diminui¢do nas bandas de absorcdo C-H tanto em
grupos aromaticos (3056, 3024, 750 e 700 cm'l) quanto em alifaticos (2920 e 2870 cm'l).

Além da perda de H, o bombardeamento id6nico produz ruptura dos anéis
benzénicos presentes no filme. Esse processo € evidenciado pela diminui¢ao continua nas
bandas em 1500 e 1450 cm’, atribuidas a vibracdes esqueléticas de ligacdes C=C no
benzeno.

A perda de H do filme pode ser associada com a gebra de ligagdes C-H,
principalmente via processos eletronicos. Nas simulacdes mostradas na Fig.4.5, pode ser
verificado que a perda de energia é apresentada em unidades de eV por ion incidente. Ou
seja, a quantidade total de energia depositada no material depende do nimero de fons
implantados. A medida que a fluéncia é aumentada, a quantidade de energia depositada
no filme por eventos eletronicos e nucleares cresce. Como a energia depositada por

processos eletronicos em geral €, para uma mesma fluéncia e energia dos ions, muito
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maior que para processos nucleares, eventos eletronicos podem ser apontados como o0s
principais responsdveis pela perda gradativa de H do sélido irradiado.

Outro efeito do bombardeamento na estrutura quimica dos filmes é o aumento na
concentracio de ligagdes de carbono insaturadas (1600 cm™) nos espectros B a C. Grupos
contendo oxigénio, também t€m sua concentracdo aumentada no filme quando irradiacdes
com baixos valores de @ sdo realizadas. Este comportamento € caracterizado pelo
aumento nas bandas de absor¢do O-H (3480 cm'l), C=0 (1720 cm'l) e C-O (1000-1250
cm'l) .

Como espécies contendo O no filme sdo resultantes da reacao entre radicais livres
e O, ou H,0 do ar, o acompanhamento das bandas de absorcio O-H, C=0 e C-O pode
fornecer informagdes qualitativas sobre a variagdo na concentracao de ligacdes pendentes
no polimero com &. Entretanto, para os filmes irradiados com fluéncias elevadas, bandas
largas e intensas surgem na regido de mais alta freqiiéncia do espectro, sobrepondo-se as
absor¢des e impossibilitando a correta interpretagcdo dos resultados.

Como j4 foi discutido na interpretacdo dos espectros da Fig. 4.3, tais bandas sdo
provavelmente devidas a interferéncia 6ptica do feixe IV ao atravessar o filme. Na Fig.
4.9 esta hipotese € fortemente reforcada pelo espacamento constante, em nimero de onda,
entre minimos consecutivos. Esta periodicidade é uma caracteristica de bandas de
interferéncia Optica. Na secdo 4.2.5, discussdes mais detalhadas sobre a origem e o

comportamento destas bandas sdo apresentadas.
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4.2.2. - Andlise da Concentracdo de Radicais Livres por Espectroscopia
Paramagnética de Spins

Os resultados das andlises EPR dos filmes irradiados com diferentes fluéncias
serdo apresentados a seguir. Discutiremos também o efeito da irradiacdo na largura a
meia-altura, AH do espectro de absorcao.

A Fig. 4.10 exibe a concentragdo de spins, N, e a largura AH de filmes irradiados
em funcdo de ®. Nota-se que a concentragao de spins no filme € fortemente afetada pelo
bombardeamento i6nico. O filme como-depositado e aquele irradiado a 10"® fons/m” ndo
apresentam nenhum sinal de spins. Entretanto, para valores de & entre 10” e 5 x 10
ions/m’, observa-se um abrupto crescimento em N. Este crescimento é abruptamente
interrompido quando o bombardeamento é efetuado a 10*' fons/m?. Para esta fluéncia, a
concentracdo de spins no filme sofre queda acentuada.

Para interpretar este resultado deve ser levado em consideracio que a
concentracdo de spins no filme é um balanco entre sua formagdo e seu aniquilamento.
Como ja foi discutido, processos responsaveis pela aniquilacdo de radicais do filme sao a
formacao de ligacdes insaturadas de carbono (C=C e C=C) , liga¢des envolvendo dtomos
em diferentes cadeias (reticulacdo), e reacdes com O, e H,O do ar ambiente.

Nos espectros IV mostrados na Fig.4.9 foi verificado que ha variacdo com & na
intensidade das absor¢des devidas a grupos contendo oxigénio. Segundo Popok et al
[4.5], a forma preferencial de fixacdo de O atmosférico em polietileno irradiado com

feixe de ions € através da formacao de grupos carbonilas (C=0).
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EPR em func¢do da fluéncia de bombardeamento.
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Assim, quando os polimeros sdo irradiados com baixas fluéncias (1018 ions/mz),
radicais sdo formados, sendo parte aniquilada pela formacdo de ligacdes duplas de
carbono e pelo entrelacamento. A parte restante € extinta quando a amostra € retirada da
camara de vicuo do implantador, reagindo com moléculas de ar. Isto explica a auséncia
de sinal EPR para os filmes irradiados com baixas fluéncias.

A permanéncia de um nimero bastante elevado de ligacdes pendentes na estrutura
dos filmes implantados com médias e altas fluéncias (1X10%° = 5X10* fons/m?), pode ser
explicada em termos do grau de reticulacdo das cadeias poliméricas.

Muito embora polimeros a plasma apresentem um grau de reticulagdo maior que
em polimeros convencionais, sua estrutura ainda € bastante aberta, facilitando a
penetracdo de gases. Quando estes materiais sdo irradiados com feixes de ions, o grau de
entrelacamento tende a aumentar.

Polimeros fortemente entrelagcados tornam-se compactos, com diminuicdo do
espacamento entre as cadeias, tornando-se menos susceptiveis a permeacdo de gases.
Assim, as ligacdes pendentes da estrutura polimérica permanecem ativas pela auséncia de
espécies com as quais reagir, resultando em intensos sinais EPR. Além disto, os radicais
existentes no polimero sdo impedidos de recombinar entre si em virtude da baixa
mobilidade das cadeias imposta pelo entrelacamento.

Quando os filmes sao irradiados com flué€ncia muito altas, a baixa mobilidade da
cadeia impede o seu entrelacamento por recombinacio dos radicais livres e a irradiagcdo
passa a degradar a estrutura polimérica tornando o material outra vez aberto, facilitando a

difusdo de gases da atmosfera e as conseqiientes reagdes com oxigénio. Isso explicaria a

queda acentuada de N para ® =1 x 10*! ions/m”.
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Além da concentracdo de spins, espectros EPR podem fornecer importantes
informagdes sobre a estrutura molecular da amostra através da largura AH e do valor do
fator g de Landé.

O comportamento de AH com a fluéncia de bombardeamento € mostrado na
Fig.4.10 juntamente com a concentra¢do de spins no filme. Como ja foi mencionado, o
filme como-depositado e aquele bombardeado a 10'® fons/m? ndo apresentaram sinal de
spins. A amostra irradiada a 10" fons/m? resultou em uma absor¢cdo com largura de 6,8
Gauss. Este valor € consistente com outros trabalhos que mostram que polimeros a
plasma apresentam valores de AH que variam de 5 a 30 Gauss [4.6].

Quando a fluéncia é variada entre 1X10" a 5X10" fons/m* nota-se queda abrupta
de cerca de 8 vezes em AH. Para maiores valores de &, nao ha alteracao significativa na
largura de linha, indicando que a partir deste valor de fluéncia, ndo ocorrem variacdes
drésticas na estrutura molecular do sélido.

De acordo com estudos realizados por Ohnishi et al. [4.7], o estreitamento das
linhas de absor¢do de polimeros convencionais irradiados a doses elevadas com feixes de
elétrons, raios 7y e radiacdo ultravioleta € uma conseqiiéncia do aumento no grau de
delocalizacdo dos radicais detectados, devido a presenca de ligacdes de carbono

insaturadas. Foi proposto neste trabalho que o radical formado a partir de polietileno

irradiado tem a seguinte forma:

I
-CH,-CH~(-CH=CH-),-CH,-

A medida que n cresce, ou seja, aumentando-se o nimero de ligacdes insaturadas,
AH € diminuida. Ligag¢des de carbono insaturadas possuem elétrons T que sao

delocalizados. Quando o ndmero destes elétrons é aumentado na cadeia o radical
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delocaliza e, desta forma, ndo € sensivel a interacao hiperfina de sua vizinhancga, tornando
a linha de absor¢dao EPR bastante estreita.

Assim, a diminui¢do abrupta em AH na Fig.4.10 indica que o aumento no grau de
insaturacao das cadeias poliméricas € mais pronunciado na faixa de fluéncia para a qual a
queda na largura da absorcdo é observada. As linhas extremamente finas apresentadas
pelos filmes irradiados com maiores fluéncias sdo fortes indicadores de que os radicais
livres detectados estdo em grupos contendo grande nimero de liga¢des insaturadas. Esta
interpretacdo € consistente com os resultados obtidos por espectroscopia IV nos quais
observou-se aumento nas bandas de absor¢io C=C em 1600 cm™' com a fluéncia de
bombardeamento.

A Tab.4.2 mostra os valores g de Landé, para os filmes irradiados com diversas
fluéncias. Tais valores nao apresentam nenhuma variacdo sistemdtica com a fluéncia e
s30 muito préximos ao de um elétron livre (2.002319) [4.8].

Estudos EPR realizados em grafite [4.9] demonstram que o valor de g varia entre
2,0026 e 2,0495 devido a forte anisotropia apresentada por este material. Caso a
irradiacdo i0nica produzisse grafitizacao do filme de polimero, variagdes significativas no
valor de g deveriam ser observadas para a faixa de fluéncia em que este efeito estivesse
ocorrendo. Com base nos valores praticamente constantes com & apresentados na
Tab.4.2, pode-se dizer que a irradiacdo i0nica ndo induz grafitizacdo da estrutura
polimérica. Esta conclusdo € bastante relevante em virtude de muitas alteragdes induzidas
por feixes de fons em polimeros convencionais serem atribuidas a formacdo de fases

grafiticas.
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Tab.4.2 — Fator g de Landé para filmes irradiados com diferentes fluéncias.

Fluéncia (ions/mz) g
1X10" 2,00306
5X10" 2,00281
1X10” 2,00289
5X10% 2,00287
1X10° 2,00279

A partir destes resultados pode-se notar que o processo de formacdo e aniquilagdo
de radicais livres desempenha um papel marcante na estrutura € na composicdo quimica
de polimeros irradiados, sendo responsdveis pela incorporacdo de grupos contendo O e

pela insaturacdo e reticulacdo das cadeias poliméricas.

4.2.3 — Composigdo Elemental e Espessura dos Filmes Irradiados

De modo a estudar o efeito da fluéncia na composi¢do elemental dos filmes,
empregou-se espectroscopia de retro-espalhemento Rutherford. As andlises foram
realizadas em filmes depositados sobre laminas de carbono vitreo de alta pureza,
utilizando-se um feixe de fons He™ a 2,175 MeV.

A Fig.4.11 mostra as concentracdes volumétricas de &dtomos de carbono e
oxigénio nos filmes em fungdo de ®. Nota-se que enquanto [C] cresce monotonicamente,

[O] apresenta diferentes tendéncias, de acordo com a faixa de fluéncia empregada. Para
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Fig.4.11 — Concentragao volumétrica de dtomos de C e O no filme em fun¢do da fluéncia
de irradiacdo. Estes resultados foram obtidos através de simulacdes dos espectros RBS
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como-depositado sdo respectivamente 3,8X1022 e O,2X1021 4tomos/cm”.
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baixos valores de @, nota-se suave aumento em [O], seguido por queda abrupta para
fluéncias entre 10" e 10?° fons/m>. Quando ® é aumentada para 10 ions/mz, a tendéncia
de queda é revertida e hd novo aumento na concentracdo de oxigénio.

Como o filme ndo-implantado apresenta grupos contendo O em sua estrutura, a
concentracdo final desta espécie depende do nimero de unidades ejetadas durante o
bombardeamento e do nimero capturado pelos radicais formados durante a irradiacao.

O aumento em [O] para baixas fluéncias indica que a captura foi superior a perda.
Ja para maiores valores de ® a perda excedeu a captura, como conseqiiéncia do aumento
no grau de reticulacio e compactacio das cadeias. O aumento em [O] para ®=10%'
fons/m? indica que a degradagdo da cadeia tomou dimensdes importantes para esta faixa
de fluéncia e a estrutura tornou-se mais aberta facilitando a difusdo de O, e H,O do
ambiente para dentro do filme. Este comportamento é consistente com a queda na
concentracdo de radicais livres (Fig.4.10) apresentada para esta mesma faixa de fluéncia.

A Fig 4.12 mostra a concentra¢cdo de H nas amostras em funcdo de ®. Nota-se que
[H] decresce monotonicamente em fun¢do de . Conforme foi discutido anteriormente, a
irradiac@o 10nica induz a perda de H por emissdo de atomos ou moléculas de hidrogénio
ou de espécies quimicas contendo H, tais como CH, COH, etc. O aumento de [C] com P,
entretanto, indica que a primeira hipétese € predominante. Da mesma forma que no
estudo anterior (secdo 4.1.3) a perda de H € acompanhada pela diminui¢do de espessura
dos filmes com o aumento de ®. Isso € mostrado pelo grafico de h vs ®, também plotado
na Fig. 4.12. Considerando-se que a espessura do filme como-depositado € igual a 980
nm e daquele irradiado a 10*! fons/m? é de 600 nm, verifica-se diminui¢do de cerca de

40% na espessura da amostra implantada com maior fluéncia.

84



900 1 1 1 1 |||| 1 1 1 1 |||| 1 1 1 1 |||| 4,0
- 3,8
850 J
- 3,6
‘E 800 434
£ -
© R
= 4132 O
L 750 } | @)
8 5
R - 3,0
© —
o \(O
700 |- | N
8 E 428 o
o i i v—
U) p
LLI o r—
650 | S E 2,6 T
i - 2.4
600 1
-4 2.2
550 1 1 1 1l 1 1 L 1 11l 2,0
1x10' 1x10" 1x10%° 1x10°"

Fluéncia (ions/m®)
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em funcdo da fluéncia de fons N*. Os valores de h e [H] na amostra nio bombardeada sio
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A densidade dos filmes em fun¢do da fluéncia € mostrada na Tab.4.3. Os valores
da densidade foram calculados a partir das concentracdes de C, O e H e da espessura.
Nota-se que a densidade aumenta com a fluéncia de 0,90 g/cm3 (filme como-depositado)
para 1,30 g/cm’ (filme irradiado 2 ® = 1 x 10*' fons/m™). Como j4 foi mencionado,
polimeros reticulados t€m suas cadeias aproximadas, diminuindo os espacos vazios no
filme, tornando o material mais compacto. Isto implica que se pode controlar o grau de
porosidade destes materiais através do entrelacamento das cadeias. Essa caracteristica

torna polimeros depositados a plasma e irradiados com feixe de fons especialmente

atrativos para serem aplicados como barreiras permoseletivas.

Tab.4.3 — Densidade dos filmes irradiados com diferentes fluéncias

Fluéncia (fons/m?) Densidade g/cm3
0 0,90
1x10" 0,93
1x10" 0,98
1x10% 1,15
1x10* 1,30

Em virtude das alteracdes estruturais e composicionais induzidas pelo
bombardeamento, as propriedades dos filmes de polimero sdo fortemente modificadas.
Exemplos destes comportamentos s@o verificados na resistividade elétrica, nas constantes
Opticas e na taxa de corrosdo dos filmes. A variacdo destas propriedades com a fluéncia

de bombardeamento sao discutidas nas proximas se¢oes.
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4.2.4 - Taxa de Corrosdo

A Fig.4.13 mostra o efeito da fluéncia de irradiagdo na taxa de corrosdo, R, dos
filmes por um plasma de oxigénio. Como uma tendéncia geral ha queda em R com o
aumento de &. Entretanto, quando o filme como-depositado é levado em consideragdo
(Rp=15,7 nm/min), nota-se que ha aumento inicial na taxa de corrosdo para a irradiacdo a
@ =1x 10" fons/m™.

Como ja foi mencionado, filmes finos de polimero depositados a plasma possuem
um certo grau de reticulacdo. Quando estes materiais sdo submetidos ao bombardeamento
i6nico a baixas fluéncias, o grau de reticulacdo torna-se menor que aquele apresentado
pelo filme como-depositado. Isto ocorre em virtude da baixa concentracdo de radicais
livres gerados e pelo posicionamento destas espécies ser distante o suficiente de modo
que elas ndo se recombinam eficientemente. Assim, muitas das conexdes existentes nas
cadeias sdo rompidas e ndo voltam a ser reestabelecidas, tornando o polimero
bombardeado mais fragilizado que o como-depositado. A maior susceptibilidade destas
amostras a reagdes com oxigénio também € evidenciada pelo aumento na intensidade das
absorcdes O-H, C=0 e C-O nos espectros IV dos filmes irradiados com baixos valores de
®, conforme pode ser visto nos espectros da Fig.4.9.

Por outro lado, quando médias e altas fluéncias sio empregadas (10" a 10*!
fons/m”), a producdo e a recombinacio de radicais tornam-se processos competitivos e as
cadeias altamente insaturadas e entrelacadas. Como a estrutura formada € mais coe.sa,
mesmo espécies da superficie tornam-se mais resistentes a remoc¢do. Além disso, a

difusdo de oxigénio no filme € dificultada pelo alto grau de entrelacamento das cadeias.
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Fig.4.13 — Taxa de corrosdo dos filmes implantados em funcdo da fluéncia de fons N*. A
taxa de corrosdo do filme como-depositado € igual a 15,7 nm/min.
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Estas caracterisiticas tornam estes materiais extremamente atrativos para
aplicacOes aeroespaciais nas quais o bombardeamento com oxigénio atdomico € intenso.
Outra aplicacdo potencial importante é em litografia de circuitos integrados, empregando-
se o filme de polimero como um resist. Neste caso o padrdo litogriafico latente €
inicialmente delineado por um feixe iOnico. A seguir, o filme é exposto a um plasma de
oxigénio que ataca preferencialmente a regido ndo irradiada, deixando a parte irradiada,

ou seja, revelando o padrao.

4.2.5 - Propriedades Opticas

Uma das primeiras modificacdes observadas nos filmes irradiados foi a mudanca
de cor. O polimero inicialmente amarelo e transparente, tornou-se preto brilhante e
absorvedor nas irradiagdes com altas fluéncias (1021 ions/rnz). Este escurecimento dos
filmes era um forte indicador de que o gap 6ptico estava sendo diminuido com a fluéncia
de irradiacdo. Foi a partir destas constatacdes que as propriedades Opticas dos filmes
foram investigadas com mais rigor.

A Fig.4.14 mostra espectros de transmitancia dos filmes desde a regido visivel até
a infravermelho-préximo (400-2700 nm). Com o aumento de ® hd queda gradativa na
transmitancia das amostras com deslocamento progressivo da margem de absor¢do para
comprimentos de onda maiores.

Utilizando-se os espectros de transmitancia e reflectancia dos filmes, o coeficiente

de absor¢dao o foi calculado para cada um dos filmes irradiados. A Fig. 4.15 mostra o

comportamento de o com a energia do féton incidente para os polimeros irradiados com
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Fig.4.14 — Espectros Uv-vis de transmitancia de filmes irradiados com diferentes
fluéncias. O espectro do filme como-depositado também € apresentado.
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diversos valores de ®. Em toda a faixa de energia analisada nota-se que o coeficiente de
absor¢do dos filmes € aumentado com ®. A partir deste grafico, pode-se determinar o gap
optico dos filmes, Eg, definido como o valor de energia do féton para o qual o
corresponde a 10* cm™. Os resultados sdo apresentados na Fig.4.16.

Como se pode ver na figura, o gap Optico decresce monotonicamente com a
fluéncia. Para o menor valor de ®, Eg apresenta uma pequena variacdo (de 3,0 para 2,7
eV) enquanto que para ® = 5 x 10%° fons/m> a modificacio é muito acentuada (de 3,0
para 0,7 eV). Este comportamento ¢ comumente observado em polimeros convencionais
irradiados com feixe de fons e € atribuido ao aumento na concentragdo de ligacdes
insaturadas (C=C e C=C) com o aumento da fluéncia.

Ligacdes de carbono insaturadas adicionam elétrons 7 na estrutura polimérica. A
separacdo de energia relativamente pequena entre os niveis T-ligantes e T -antiligantes é
responsdvel pela absor¢cdo na faixa visivel-UV préoximo. Com o aumento das
concentracdes das ligagdes C=C e C=C a separacdo média entre os niveis T e T*
decresce, explicando portanto a diminui¢do de Eg com o aumento da fluéncia.

A Fig.4.17 mostra espectros de transmitancia de filmes implantados a diversas
fluéncias desde a regido visivel até a infravermelha (400-25000 cm™). Esta figura foi
obtida unindo-se os espectros adquiridos por espectroscopia no IV com aqueles obtidos
por espectroscopia no UV-Vis. As partes dos espectros na regido IV (400-5000 cm™) séo
idénticas aos espectros da Fig.4.9.

A regido do espectro obtida por espectroscopia UV-vis (25000-5000 cm™),
apresenta oscilacdes com maximos e minimos devidos ao processo de interferéncia dptica

entre o feixe de luz e o filme. Este fendmeno é comumente observado em filmes
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Fig.4.17 — Espectros de transmitancia de filmes depositados sobre laminas de vidro
espelhadas, variando desde a regido visivel até a infravermelha. Esta figura foi obtida
associando-se espectros adquiridos por espectroscopias no IV e no UV-vis.
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cuja espessura ¢ da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da luz incidente.

Como pode ser visto, hd plena continuidade entre os trechos UV-Vis e IV dos
espectros, deixando claro que as bandas largas observadas na regido IV dos espectros da
Fig. 4.17 sdo de fato um resultado do processo de interferéncia Optica entre o feixe e o
filme.

Com o aumento da fluéncia ha aumento na amplitude destas oscilacdes, indicada
por setas e pela letra A na figura. E sabido que em filmes fracamente absorvedores (ot
pequeno) depositados sobre substratos altamente refletores, o aumento na amplitude das
oscilagdes reflete aumento do indice de refracdo n [4.10]. Assim o surgimento atipico de
maximos e minimos de interferéncia intensos na regiao IV do espectro eletromagnético
pode ser uma consequéncia do aumento pronunciado do indice de refragao dos filmes.

A partir desta interpretacdo esforcos foram direcionados para a realizagdo de
medidas experimentais do indice de refracdo dos filmes. Estes experimentos foram
realizados pelo método de Abeles [4.11] e os resultados sdo mostrados na Fig.4.18 em
funcdo de ®. Nota-se aumento gradativo em n com a fluéncia até um ponto onde parece
haver uma estabilizagao.

Este comportamento pode ser interpretado como uma consequéncia da
densificacdo da estrutura polimérica com o aumento da fluéncia. De acordo com esta
interpretacdo, a saturacdo de n para maiores valores de & reflete uma estabilizagdo no
processo de densificacdo do material com o bombardeamento i6nico.

Outro efeito observado nos espectros da Fig.4.17 é que ha aumento no

espacamento entre dois minimos consecutivos com o aumento de . Enquanto o aumento
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Fig.4.18 — Indice de refracio dos filmes em funcdo da fluéncia de fons N*. O valor de n
do filme ndo implantado € igual a 1,55.
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na intensidade das oscilagdes reflete aumento em n, o aumento do espacamento entre

minimos consecutivos estd associado com a diminui¢do na espessura dos filmes.

4.2.6 — Resistividade Elétrica

A resistividade elétrica, p, € uma das propriedades mais fortemente afetadas pelo
bombardeamento i6nico, como mostra a curva p vs P na Fig.4.19. Os valores
apresentados neste grafico foram normalizados a resistividade do filme como-depositado
(po=l,955xlO7 Qm). H4 portanto queda de cerca de 12 ordens de grandeza em p quando a
fluéncia é variada entre 0 e 10*' fons/m?.

Este comportamento € consistente com a diminui¢ao do gap 6ptico com P e pode
ser interpretado como causado pela mesma alterac@o estrutural: aumento na concentragao
de ligagdes insaturadas.

Ligacdes duplas de carbono induzem elétrons m delocalizados na estrutura
polimérica, aumentando a concentragdo de portadores de carga. Outro processo que
favorece a diminui¢cdo em p é o entrelacamento das cadeias carbonicas. Polimeros
altamente entrelagados fornecem caminhos de condu¢do mais longos para os portadores,
aumentando assim a mobilidade dos mesmos.

O aumento na condutividade elétrica em polimeros convencionais irradiados com
feixes de fons €, em alguns casos, associado a formacgao de precipitados grafiticos [4.12-
4.14]. Entretanto, como verificado por espectroscopia EPR nao ha evidéncias de que haja
precipitacdo de fases grafiticas na estrutura polimérica. Além disto, as propriedades

mecanicas e opticas do grafite sdo distintas das propriedades dos filmes discutidas neste
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trabalho. Assim, a forte diminui¢cdo em p com @ pode ser atribuida a formacdo de uma
estrutura rica em carbono, tridimensionalmente conectada e com alta concentragdo de
portadores de carga.

De acordo com os resultados apresentados nesta secdo, filmes finos de polimero
depositados a plasma podem ter sua resistividade elétrica variada desde a de um isolante
até a de um condutor. Este amplo controle de p possibilita a utilizagdo destes materiais

como peliculas condutoras semi-transparentes.
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4.3 - Influéncia da Massa do Ton Implantado nas Propriedades dos Filmes

Nesta secdo, discute-se o efeito da implantagdo de fons de diferentes massas nas
propriedades estruturais, Opticas, elétricas e mecanicas dos filmes. Este estudo foi
desenvolvido em filmes depositados a partir de plasmas de misturas de acetileno, C,H,, e
hélio, com fluxos de 3 e 5 sccm respectivamente. A pressao total dos gases no reator foi
de 8 Pa e o tempo de deposicao foi de 20 minutos.

As implantagdes foram realizadas com fons de He', N* e Ar" a 150 keV,
variando-se a fluéncia entre 10'® ¢ 10*' fons/m®. Para evitar aquecimento excessivo das

amostras, a densidade de corrente do feixe de fons néo foi superior a 2,0 pA/cm’.

4.3.1 - Andlise da Estrutura Molecular dos Filmes por Espectroscopia no

Infravermelho

Espectros IV de filmes como-depositados e implantados a diversas fluéncias com
He", N" e Ar" sdo apresentados respectivamente nas figuras 4.20, 4.21 e 4.22.

Os espectros dos filmes como-depositados (A) sdo caracteristicos de polimeros
depositados a partir de hidrocarbonetos alifaticos, apresentando bandas de absor¢do em
2920, 2870 e 1400 cm™. As duas primeiras sdo atribuidas ao estiramento e a tdltima 2
deformacao de ligacdes C-H em grupos CH, e CHs. Vibragdes de estiramento de ligacdes
C=C dio origem a uma banda de absor¢io em torno de 1600 cm™.

Grupos carbonila (C=0) e hidroxila (O-H) também sao identificados na estrutura
do polimero pelas absor¢des em 1720 e 3480 cm™, respectivamente. Como oxigénio nao

foi deliberadamente introduzido no reator durante o processo de deposi¢do, atribui-se o
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Fig.4.20 — Espectros IV de transmitancia dos filmes: (A) como-depositado e irradiados a
150 keV com He' a (B) 1x10' fons/m?, (C) 1x10" fons/m? (D) 5x10" ions/m?, (E)
1x10% fons/m?, (F) 5x10%° fons/m” e (G) 1x10*' fons/m>.
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Fig.4.21 - — Espectros IV de transmitancia dos filmes: (A) como-depositado e irradiados a
150 keV com N* a (B) 1x10"™ fons/m?, (C) 1x10" fons/m?, (D) 5x10" fons/m> (E)
1x10% fons/m? e (F) 5x10%° fons/m” e (G) 1x10?' fons/m>.
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Fig.4.22 - — Espectros IV de transmitancia dos filmes: (A) como-depositado e irradiados a
150 keV com Ar' a (B) 1x10"™ fons/m?, (C) 1x10" fons/m?, (D) 5x10" fons/m>, (E)
1x10% fons/m?, (F) 5x10%° fons/m” e (G) 1x10*' fons/m>.
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surgimento destas espécies no filme a captura de oxigénio e vapor d’dgua atmosféricos,
pelos radicais livres residuais incorporados na estrutura do sélido durante o processo de
polimerizacdo a plasma.

Foi observado em estudos desenvolvidos por Yasuda et al [4.6], que compostos
com ligacdes triplas ou duplas conjugadas polimerizam em plasmas com pouca liberagdao
de hidrogénio, sugerindo que a polimerizacdo destes compostos ocorre via ruptura das
ligagdes duplas e triplas. Assim, a auséncia da banda em torno de 2100 cm™, relacionada
com o estiramento de ligacdes C=C, indica que hd fragmentacdo da ligacdo tripla do
acetileno durante o processo de deposigao.

Os espectros dos filmes bombardeados (B-G), revelam que a passagem do ion
pelo material causa mudangas estruturais significativas. Pode ser observado nas trés
figuras que, quando a fluéncia é aumentada ha perda continua de hidrogénio dos filmes,
caracterizada pela diminui¢do na intensidade das absorcdoes C-H em 2920, 2870 e 1400
cm™. Este processo é chamado de dehidrogenacio e é atribuido 2 intensa fragmentacio de
ligacdes quimicas produzida na estrutura polimérica pelo processo de bombardeamento
ionico. Os espectros das figuras 4.20, 4.21 e 4.22 demonstram ainda que hd aumento nas
bandas de absor¢io C=C (1600 cm™) quando a fluéncia é aumentada. Este efeito é mais
evidente nos filmes irradiados com He" (Fig.4.20). As intensidades das absor¢des devidas
a grupos carbonila (1720 cm'l) e hidroxila (3480 cm'l) também aumentam quando
irradiacdes com baixas fluéncias sdo realizadas. Para valores mais elevados de ®, ha
tendéncia de queda na intensidade das absor¢des O-H e C=0, exceto nos espectros dos
filmes irradiados com He. Ou seja, o comportamento destas e das demais bandas de

absor¢do com a fluéncia é fortemente dependente do ion empregado no bombardeamento.
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Nota-se que o crescimento das bandas C=C, C=0 e O-H com a fluéncia ocorre
mais lentamente nos espectros dos filmes irradiados com He*. Nas amostras
bombardeadas com N* e Ar" este aumento é observado somente para baixos valores de ®
(10'® fons/m?).

A intensa fragmentacdo de ligacdes quimicas induzida pelo bombardeamento
i6nico gera, além de outras espécies, radicais livres na estrutura polimérica. E sabido que
ligacdes de carbono insaturadas e o entrelacamento das cadeias sdo formados a partir de
ligacdes pendentes no sélido. Assim, o aumento na concentracdo de ligacdes insaturadas,
reflete aumento no grau de dissociacao de ligacdes quimicas com P.

Como j& foi discutido, o aumento da fluéncia de bombardeamento tende a
aumentar o grau de reticulagdo das cadeias poliméricas, tornando a difusdo de gases para
o volume do polimero cada vez mais dificil. Como consequéncia, a incorporagdao de
oxigénio no filmes € diminuida com . Estes sdo os tipicos resultados obtidos para filmes
de polimero altamente entrelacados, como aqueles bombardeados com N* e Ar" a altas
fluéncias.

Entretanto, quando hd aumento na concentracdo de O com P, como o observado
nos espectros dos filmes irradiados com He", pode-se dizer que o grau de entrelacamento
das cadeias é baixo, permitindo o fluxo de gases para o corpo do polimero. Este
comportamento sugere que os filmes irradiados a altas fluéncias com N* e Ar" tornam-se
mais entrelacados que aqueles irradiados com He".

Assim como nos demais espectros IV discutidos até o presente momento, nota-se

nas figuras 4.20, 4.21 e 4.22, o surgimento de bandas de interferéncia 6ptica no espectro
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IV dos filmes. As fluéncias de bombardeamento para as quais tais bandas come¢cam a
aparecer dependem da espécie idnica empregada no bombardeamento. No caso de filmes
irradiados com He* as bandas aparecem a partir de ® = 5X10% fons/m?, enquanto nas
implantacdes realizadas com Ar" elas surgem para fluéncias dez vezes menores.

De acordo com os resultados obtidos por espectroscopia IV pode-se concluir que a
irradiacdo 10nica produz um material rico em carbono, pela perda de H, com aumento na
concentracdo de ligacdes insaturadas e no grau de reticulagdo das cadeias. Entretanto o

grau destas alteracdes € fortemente dependente da fluéncia e da massa do fon empregado.

4.3.2 — Simulacdo dos Mecanismos de Perda de Energia dos Ions

Nesta secdo, as simulacdes da perda de energia dos ions foram realizadas
empregando-se como alvo um polimero com a mesma composicao elemental dos filmes
depositados em plasmas de acetileno. As perdas de energia de fons He*, N* e Ar" a 150
keV por processos eletrOnicos e nucleares, sdo respectivamente mostradas nas Fig.4.23 e
4.24, em func¢do da profundidade de penetragdo dos fons.

Como discutido na secdo 1.2, a perda de energia dos fons pelo impacto com
elétrons de dtomos e moléculas do polimero gera espécies ionizadas, excitadas e ruptura
de ligacdes quimicas. Ja as colisdes entre ions e nucleos induz deslocamento de dtomos de
suas posi¢oes e consequentemente, a fragmentacio da cadeia polimérica. Nas simulagdes
apresentadas nas Figs. 4.23 e 4.24, os processos eletrOonicos sdo representados por
ionizagdes e os nucleares por deslocamentos de atomos.

Para pequenas profundidades de penetracdo, ions Ar" produzem maior ioniza¢do
das cadeias que o N* (Fig.4.23). J4 o He" produz o menor grau de ionizagfio na regido

proxima da superficie por ser o 4&tomo mais leve dentre os trés comparados. Entretanto,
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Fig.4.23 — Perda de energia dos fons He*, N" e Ar" a 150 keV por ioniza¢des de dtomos e
moléculas do filme. As simula¢des foram realizadas com o programa computacional
TRIM, considerando-se a espessura dos filmes como 700 nm.
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Fig.4.24 — Perda de energia dos fons He", N* e Ar" por deslocamentos de d4tomos de suas
posi¢cdes na cadeia polimérica. As simulagdes foram calculadas com o programa TRIM,
considerando-se a energia de aceleragcdo dos ions de 150 keV.
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He" penetra mais profundamente que N* e Ar", produzindo maior ionizacio em camadas
mais profundas do polimero. Isto resulta em maior volume de material modificado.

A Fig.4.24 mostra que o niimero de deslocamentos produzidos por fons He™ é
pequeno em toda a extensdao do filme, com o nimero maximo de eventos ocorrendo no
substrato. Como a capacidade de ioniza¢do de Ar" é muito alta na regido préxima da
superficie, os fons incidentes sdo rapidamente desacelerados e as colisdes nucleares
comecam a ocorrer em camadas superficiais, produzindo um maximo no ndmero de
deslocamentos ao redor de 240 nm. Na regifio préxima da superficie fons N* produzem um
alto grau de ionizacdo, mas cerca de sete vezes menos deslocamentos que fons Ar®.

Foi proposto na interpretagdao dos espectros IV que o grau de entrelacamento das
cadeias é maior para irradiacdes a altas fluéncias com fons mais pesados, N* e Ar". Em
polimeros, o processo de reticulacdo € atribuido principalmente aos mecanismos de perda
de energia dos ions por colisdes eletronicas. Assim, o maior nivel de entrelacamento das
cadeias nos filmes irradiados com fons mais pesados, reflete 0 maior grau de ionizacao
produzida na estrutura do sélido por estes elementos que o produzido por He".

Os perfis de distribuicdo dos fons implantados sio mostrados na Fig. 4.25. E
interessante notar que fons He® e N penetram toda a extensdo do filme (700 nm) e sdo
implantados no substrato. Por outro lado, fons Ar® sdo implantados no volume do
polimero, deixando uma camada, de cerca de 30% da espessura do filme, de material

inalterado.
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4.3.3 - Propriedades Opticas e Elétricas

As condi¢des de bombardeamento empregadas neste estudo resultaram em
mudanca de cor das amostras, com perda da transparéncia. Filmes inicialmente amarelos
tornam-se marrons e pretos brilhantes quando implantados com médias (1X10"-5X10"
fons/m?) e altas (1X10%°-1X10*' fons/m?) fluéncias, respectivamente. Com o intuito de
investigar mais a fundo tais fendmenos, espectroscopia no ultravioleta-visivel, UV-vis, foi
empregada.

Espectros de transmitancia dos filmes, variando desde a regido visivel até a
infravermelho-préximo (400-2500 nm), revelaram que a queda na transparéncia das
amostras com P, ocorre ndo somente para luz visivel, mas para toda a regido do espectro
analisada. Ha portanto, estreitamento do gap 6ptico dos filmes com o aumento da fluéncia
de bombardeamento. A partir de espectros de transmitancia e refletdncia das amostras, a
dependéncia do coeficiente de absor¢do o com a energia do féton incidente foi
determinada e o gap 6ptico foi entdo obtido. Os resultados sdo apresentados na Fig.4.26
para as trés espécies i0nicas investigadas.

Nota-se queda em Eg com o aumento de & para qualquer das espécies utilizadas
no bombardeamento. Este comportamento é consistente com o aumento no grau de
insaturacdo das cadeias com o aumento de @, conforme j4 foi discutido.

Nota-se também, nas curvas da Fig.4.26 que a diminui¢do no gap optico com P é
fortemente dependente da massa do fon implantado. A amostra irradiada com N* a 10%
fons/m” resultou em um valor de Eg cerca de duas vezes menor que aquela irradiada com

Ar', e cerca de 3 vezes menor que a implantada com He".
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Fig.4.25 — Perfil de implantacio de fons He®, N* e Ar’ no filme de polimero. Estas
informacdes foram obtidas a partir de simulagdes computacionais realizadas com o
programa TRIM, considerando-se Ey = 150 keV.
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Fig.4.26 — Gap o6ptico dos filmes implantados com fons He*, N* e Ar" em fungdo da
fluéncia de irradiag¢do. O valor de Eg do filme como-depositado € igual a 3,0 eV.
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Além da mudanca de cor, observou-se também que os filmes irradiados com
maiores fluéncias (dependente da espécie idnica utilizada), adquiriam um brilho metalico.
Este efeito pode ser associado com o processo de compactagdo da estrutura polimérica,
que de uma certa forma, produz um rearranjo estrutural tornando a microestrutura
superficial menos rugosa que a do filme irradiado com condi¢cdes menos intensas. A
diminui¢do no tamanho dos poros, diminui o nimero de defeitos que agem como centros
espalhadores de luz.

Elétrons 7, das ligacdes de carbono duplas, s@o elétrons delocalizados e, desta
forma, quando presentes em grande numero, fornecem carater metdlico ao filme de
polimero. Estas caracteristicas adquiridas pelos polimeros irradiados tornam-se de grande
utilidade para fabricacdo de janelas Opticas, revestimentos para lentes de 6culos e camadas
decorativas.

Uma outra propriedade bastante sensivel a irradiacdo idnica € a resistividade
elétrica p. A Fig.4.27 mostra a dependéncia de p com a fluéncia para filmes implantados
com He", N" e Ar". Os valores apresentados neste grafico foram normalizados pelo valor
da resistividade do filme como-depositado (5X108 Qm).

Observa-se queda de varias ordens de grandeza em p quando a fluéncia é variada
entre 0 e 10°! fons/m”. A queda mais pronunciada, de cerca de 11 ordens de grandeza, foi
verificada para o filme implantado com N* a 10*° fons/m>.

A queda em p com ¢ também reflete o incremento no nimero de elétrons T
delocalizados das ligacdes de carbono insaturadas. Entretanto, hd outro efeito induzido
pelo bombardeamento i0nico na estrutura do filme que tende a diminuir sua resistividade

elétrica: o entrelacamento das cadeias. Em polimeros altamente reticulados, a mobilidade
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Fig.4.27 — Resistividade elétrica dos filmes em fungdo da fluéncia de bombardeamento,
empregando-se fons de diferentes massas: He, N e Ar. Os valores apresentados neste
gréfico foram normalizados pela resistividade do filme como-depositado(5X10® Q.m).
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dos portadores é aumentada pelos caminhos de conducdo mais longos oferecidos por este
tipo de estrutura.

Assim, duas modificagdes estruturais podem ser apontadas como as principais
responsaveis pela queda na resistividade elétrica dos filmes: o aumento na concentragao
de ligacdes insaturadas e no grau de entrelacamento das cadeias. A primeira tende a
aumentar o nimero de portadores de carga enquanto a ultima aumenta a mobilidade dos
mesmos.

Como Ar" é o 4tomo mais pesado dentre os trés comparados neste trabalho,
esperava-se que as irradiagdes com este ion causassem o maior nivel de alteracdo nas
propriedades do sélido. Entretanto, como pode ser verificado nas Figs.4.26 e 4.27, as
modificacdes mais acentuadas sdo observadas para filmes irradiados com N*. Este
comportamento € um resultado das diferentes maneiras de dissipacdo de energia das trés
espécies i0nicas utilizadas.

A capacidade de fons He* de deslocar 4tomos e ionizé-los é menor que a de fons
N"e Ar" (Figs.4.23 e 4.24). Neste sentido, as alteracdes induzidas nas propriedades dos
filmes bombardeados com He" sdo menos intensas.

O grau de ionizacdo produzido por fons Ar" é muito pronunciado na regido
proxima da superficie. Entretanto, irradiacdes com este elemento geram um numero
elevado de deslocamentos ao redor de 240 nm. O recuo de dtomos e moléculas de suas
posicdes fragmenta as cadeias carbdnicas, diminuindo suas conectividades e fragilizando o
material. Ou seja, ha duas tendéncia em oposicdo nas irradiacdes com Ar* a 150 keV: ha
alto grau de entrelacamento mas a degradacdo das cadeias ocorre em regides muito

proximas da superficie.
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Deve ser lembrado ainda que, para a energia de bombardeamento empregada, ions
Ar" ndo penetram toda a extensdo do filme (700 nm), deixando uma camada relativamente
espessa de polimero inalterada. Quando propriedades tais como a resistividade elétrica e o
gap Optico sdo investigadas, esta camada deixa de contribuir na modificacdo das
propriedades do sélido.

J4 as implantacdes com N* produzem um grau relativamente elevado de ionizacdo
e um numero maximo de eventos nucleares cerca de 13 vezes menor que o eletronico.
Além disto, este maximo de deslocamentos atdmicos € localizado na interface filme-
substrato (700 nm). De acordo com estes resultados e dos obtidos nas investigacdes das
propriedades Opticas e elétricas, pode-se afirmar que para a energia de bombardeamento
empregada neste trabalho, fons N* sdo mais eficazes na alteracdo das propriedades dos

filmes.

4.3.4 - Taxa de Corrosdo

A resisténcia dos filmes a oxidacdo, investigada através de suas taxas de corrosao
R, é outra propriedade sensivel ao bombardeamento i6nico. A Fig.4.28 mostra o
comportamento de R em funcio da fluéncia de fons He®, N" e Ar". Para as amostras como-
depositadas, R é igual a 7,9 nm/min e aumenta para as irradiacdes a 10'® fons/m”. J4 as
amostras irradiadas com fluéncias entre 10" e 10?' fons/m’ apresentam decréscimo
continuo em R. Para interpretar este resultado deve-se levar em consideracdo que o grau
de reticulagdo das cadeias poliméricas varia com a fluéncia de bombardeamento.

Como discutido na secdo 4.2, a concentracdo de radicais livres formados no filme

durante o bombardeamento € fortemente dependente do nimero de &tomos implantados.
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Fig.4.28 — Taxa de corrosdo dos filmes em fungio da fluéncia de fons He*, N* e Ar". A
taxa de corrosdo da amostra como-depositada € igual a 7,9 nm/min.
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Quando a fluéncia empregada na irradiacao € baixa, ligacdes pendentes sdo formadas, mas
em pequeno numero e distantes de modo que recombinacdes ndo ocorrem efetivamente.
Ao invés disto, conexdes inicialmente existentes no filme como-depositado sao rompidas
e nao voltam a ser estabelecidas. Neste caso, o efeito do bombardeamento i0nico € o de
degradar a estrutura polimérica.

Quando irradiagdes sdo efetuadas com médios e altos valores de & (1019—1021
fons/m?), um nimero elevado de ligacdes pendentes € formado na estrutura do filme.
Nestas condi¢des, a recombinacdo de radicais em cadeias vizinhas torna-se um processo
bastante provavel, resultando em um material altamente entrelacado.

O entrelacamento gera pontos de conexdo entre as cadeias que limitam o
movimento vibracional do esqueleto carbOnico tornando a estrutura rigida. Além disto, as
cadeias sdo aproximadas quando unidas por ligacdes covalentes, diminuindo a distancia
entre 4tomos e moléculas do filme. Estes processos tornam o filme compacto e fechado,
aumentando fortemente sua resisténcia ao ataque quimico.

Dentre as trés espécies i0nicas empregadas neste estudo, observou-se que
irradiacdes com He" resultam em filmes com taxas de corrosio expressivamente maiores
que os irradiados com N* e Ar". Muito embora ions de He produzam um menor grau de
degradacdo das cadeias, sua capacidade de ionizacdo (Fig.4.23) e consequentemente de
reticulagdo, também € baixa. O filme que demonstrou maior resisténcia a corrosdo foi o
bombardeado com fons N* a 10*' fon/m?, cujo valor de R € cerca de 8 vezes menor que o

do filme como-depositado.
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4.3.5 — Dureza

Neste trabalho, a investigacdo da dureza foi motivada pela verificacio que os
filmes tornavam-se bastante resistentes a riscos € a remoc¢do do substrato apds o
bombardeamento. A partir desta constatagdo, medidas de dureza foram realizadas com a
técnica de nanoindentacao, obtendo-se resultados que serdo apresentados a seguir.

A influéncia da espécie utilizada como ion na dureza, D, dos filmes € mostrada na
Fig.4.29 para diversos valores de ®. Os valores de D apresentados neste grafico foram
medidos a 30 nm de profundidade, que corresponde a cerca de 5% da espessura do filme.

Os filmes bombardeados a 10'® fons/m” ndo apresentam grandes variacdes na
dureza, que permanece praticamente a mesma do filme como-depositado (0,5-1,1 GPa).
Entretanto, quando ¢ é aumentada entre 10" e 10*' fons/m?, hd aumento progressivo em
D para qualquer das espécies utilizadas no bombardeamento. Este resultado é mais uma
vez atribuido ao aumento no grau de reticulagdo das cadeias com o aumento de P,
formando uma estrutura compacta, rigida e coesa.

Filmes irradiados com condi¢des mais severas, como por exemplo com Ar' a 10*
fons/m%, resultam em valores de D tdo altos quanto 10,2 GPa. As durezas de acos
inoxidéveis e acos ferramentas encontram-se entre 2-3 e 5-12 GPa, respectivamente. Com
base nestes valores pode-se dizer que o filme de polimero inicialmente mole, torna-se duro
com o bombardeamento idnico, com durezas comparaveis a de acos ferramentas.

Para médias e altas fluéncias (1019—1020 ions/mz), onde o efeito da espécie utilizada
como fon torna-se mais evidente, nota-se que irradiacdes com N* e Ar', resultam em

filmes substancialmente mais duros que aqueles irradiados com He". Entretanto, para toda
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Fig.4.29 — Dureza dos filmes em fungio da fluéncia de fons He®, N* e Ar". Os valores
apresentados neste grafico foram obtidos a 30 nm de profundidade no filme. A dureza da
amostra ndo-implantada esté entre 0,5 a 1,0 GPa.
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a faixa de fluéncia comparada, melhores resultados sdo obtidos para os filmes implantados
com N*,

Para a energia de aceleracio empregada, fons Ar" ndo penetram toda a extensdo do
filme (Fig.4.25), resultando em regides mais profundas da amostra completamente
inalteradas. Quando propriedades de bulk sdo investigadas, esta por¢cao de filme nao
modificada também ¢é levada em consideracdo e ndo contribui para a modificagao.
Associado a este fato estd o alto nivel de deslocamentos atdomicos (Fig.4.24) produzido
por Ar" em regides proximas da superficie, que favorece a fragmentacio e
consequentemente a degradagao das cadeias poliméricas.

O nivel midximo de deslocamentos atdmicos gerado por N é cerca de 3 vezes
menor que o produzido por Ar" como mostra a Fig.4.23. Além disto, deve-se considerar
que grande parte dos eventos nucleares ocorre fora do filme nas irradiacdes com N,
especialmente para maiores valores de fluéncia, onde hd diminuicdo acentuada na
espessura dos filmes. fons N* sdo mais leves que Ar" e assim penetram maiores distincias
causando maiores volumes de material modificado. Estes sdo os principais fatores
responsaveis pelo melhor desempenho de fons N* a 150 keV na modificacdo das
propriedades dos filmes investigados.

Filmes de polimero depositados a plasma sdo materiais bastante versateis e com
um amplo campo de aplicagdes em virtude da facilidade e do baixo custo com que sdo
sintetizados. Além disto, deve-se mencionar o controle de suas propriedades através do
ajuste dos parametros empregados no processo de deposi¢do. Entretanto, filmes
depositados a plasma s3o materiais mecanicamente friageis, o que torna algumas

aplicacoes invidveis.
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Neste trabalho, foi constatado que a dureza dos filmes é draticamente aumentada
pelo processo de bombardeamento idnico. Este resultado € bastante promissor pois
viabiliza a aplicacdo destes materiais como camadas protetoras duras e resistentes a
oxidagao.

De uma forma geral, a adesdo destes filmes a uma série de substratos € pobre,
sendo mais um fator limitador para aplicagdes tecnologicas. Muito embora testes de
adesdo e de resisténcia a riscos nao tenham sido relizados, pdde-se constatar que ambas as
propriedades foram sensivelmente melhoradas com o bombardeamento i6nico. Este efeito
foi verificado quando tentou-se remover os filmes de um determinado substrato. Eles
tornaram-se bastante resistentes a riscos e s6 foram parcialmente removidos com a
utilizacdo de lixas.

Assim, pode-se classificar os filmes implantados como materias duros, compactos,
densos e resistentes a riscos, adequados a uma série de aplicacdes tecnoldgicas tais como:
revestimentos de pecas automotivas, camadas enduredoras de préteses dsseas, camadas
duras anti-riscos para 6culos e dispositivos Opticos, revestimentos protetores resistentes ao

ataque quimico e condutores elétricos para fabricacao de dispositivos eletronicos.
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Conclusoes

5.1 — Influéncia da Energia dos lons nas Propriedades dos Filmes

De acordo com os resultados discutidos na secdo 4.1, foi verificado que filmes
finos depositados em plasmas de benzeno e irradiados com N* & fluéncia de 5X10" N*/m?
e energias no intervalo 50 a 150 keV, sdo modificados pelo bombardeamento i6nico. O
grau destas modificacdes € fortemente dependente da energia empregada na irradiacao.

Foi constatado que a irradiacdo produz:

e fragmentacdo de ligacdes quimicas, excita¢des, ioniza¢des e deslocamentos de
atomos de suas posi¢des na estrutura polimérica devido a eventos eletronicos e
nucleares;

e deplecdo de H dos polimeros devido a intensa fragmentacdo de ligacGes
quimicas induzida por este processo;

* modificac@o nas proporcdes dos elementos quimicos do filme;

e aumento na densidade das amostras em virtude da perda de hidrogénio e de
outras espécies quimicas de baixo peso molecular;

e aumento na concentracdo de radicais livres, 0 que aumenta a concentragdo de
atomos de oxigénio incorporados no filme e o grau de insaturacdo e reticulacao
das cadeias poliméricas;

e compactagdo das cadeias, induzida pelo processo de entrelacamento, tornando

a estrutura fechada e de dificil penetraco;
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e diminuicdo na espessura dos filmes devido a perda de espécies quimicas
durante o bombardeamento e a compactacao induzida pelo entrelacamento;

Como consequéncia das alteragdes estruturais e da composi¢do, a dureza dos
filmes foi fortemente aumentada. Obteve-se filmes com durezas maiores que a de agos
inoxidéveis e compardveis a de acos ferramentas. Este resultado € bastante promissor pois
abre um novo campo de aplicac¢des para filmes de polimero

Nas irradiagdes a 150 keV, ha saturacdo na concentracdo de radicais livres no
filme e assim, na concentracio de oxigénio, no grau de reticulagdo, insaturagdo,

densificacdo e compactacio da estrutura polimérica.

5.2 — Efeito da Fluéncia de Bombardeamento nas Propriedades dos Filmes

Filmes depositados a partir de plasmas de benzeno foram irradiados a 150 keV
com fons N*, variando-se ®. O aumento da fluéncia de irradiacio produz alteragdes

estruturais e de composicao tais como:

e queda gradativa na concentracdo de atomos de H no filme, refletindo o
aumento no grau de fragmenta¢do de ligagdes quimicas com o aumento de P;

e aumento na densidade dos filmes devido a emissdo de espécies quimicas leves
durante a irradiacdo;

e aumento na concentracdo de spins como resultado do aumento no grau de

fragmentacao de ligacdes quimicas;
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e incorporagdo de O no filme em diferentes niveis, que € fortemente dependente
da fluéncia utilizada;

® aumento progressivo no grau de insaturacdo e de reticulacdo das cadeias,
formando uma estrutura compacta, coesa e fechada;

¢ Diminui¢do no tamanho dos poros, diminuindo a reflexdo difusa da luz na
supreficie e consequentemente tornando os filmes mais brilhantes. Outro fator
que fornece brilho metélico a estes materiais € o aumento na concentragdo de

ligacGes insaturadas.

Estas alteracoes sao refletidas nas propriedades dos filmes:

e observou-se queda na taxa de corrosdo dos filmes. Este resultado foi atribuido
a formacgdo de uma estrutura coesa fechada, dificultando ou impossibilitando a
difusdo de gases para o volume do polimero;

e como consequéncia do aumento da concentragdo de ligagdes insaturadas, os
filmes tornaram-se mais escuros, ou seja, houve queda na transmitancia e
aumento no coeficiente de absor¢do e no gap optico dos filmes;

e o processo de densificacdo e compactacdo da estrutura polimérica resultaram
em aumento acentuado no indice de refracao dos filmes;

e a resistividade elétrica foi fortemente diminuida com o bombardeamento
ionico. O filme inicialmente isolante tornou-se condutor como consequéncia do
aumento no grau de insaturacdo e de reticulagcdo das cadeias. Este amplo

controle da resistividade elétrica torna os filmes depositados a plasma e
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irradiados com feixes de fons promissores como peliculas condutoras de alta

resisténcia mecanica;

Assim como na energia de aceleragdo dos ions, na fluéncia de bombardeamento

empregada também existe uma saturagdo a partir da qual as modificacdes

induzidas pelo feixe de fons ndo sdo mais aumentadas. Neste caso, esta

estabilizacdo é iniciada 2 fluéncia de 5X10%° fons/m’.

5.3 — Influéncia da Massa do Ion Implantado na Propriedades dos Filmes

Na secdo 4.3 foi verificado que filmes depositados em plasmas de misturas de

acetileno e hélio sdo diferentemente alterados, de acordo com a espécie iOnica empregada

no bombardeamento (He", N" ou Ar"). Foi verificado nesta etapa do trabalho que:

a diminui¢do no gap 6ptico dos filmes é fortemente dependente da massa do
fon implantado. A amostra irradiada a 10* fons/m* com N* resultou em um
valor de Eg cerca de duas vezes menor que aquela irradiada com Ar”, e cerca
de trés vezes menor que a implantada com He™;

a resistividade elétrica dos filmes foi diferentemente afetada de acordo com a
massa do fon implantado. fons He' produziram o menor grau de variacdo na

resistividade elétrica, enquanto N* e Ar"

resultaram em filmes com
resistividades extremamente reduzidas;

dentre as trés espécies idnicas empregadas, observou-se que irradiacdes com

He" resultaram em filmes com taxas de corrosdo expressivamente maiores que
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os implantados com N* e Ar". Muito embora alteracdes mais significativas
fossem esperadas ocorrer no bombardeamento com Ar", resultados mais
pronunciados foram obtidos com N™;

irradiacdes com N* e Ar" produziram filmes substancialmente mais duros que
os irradiados com He®. Assim como nas demais propriedades, melhores

resultados foram alcangados empregando-se N*;

Em todas as propriedades investigadas foi constatado que a 150 keV as alteracdes

mais pronunciadas sdo observadas nos filmes irradiados com N*. Os resultados acima sdo

uma consequéncia dos seguintes fatores:

a capacidade de He" de deslocar e ionizar atomos € menor que a de N* e Ar".
Assim, as alteracdes induzidas por este ion sa3o menos intensas;

Ar* produz um alto grau de ionizacdo na regido préxima da superficie, mas
produz também degradacdo nesta regido. Além disto, fons Ar' ndo penetram
toda a extensdo do filme, deixando camadas relativamente espessas de material
inalterado. Estas camadas também sdo levadas em consideragcdo quando
propriedades de volume s@o investigadas;

irradiagcdes com N* produzem um grau relativamente alto de ionizagdo e um
nimero maximo de eventos nucleares cerca de 13 vezes menor que o
eletronico. Além disto, o nuimero maximo de deslocamentos atdmicos ocorre

na interface filme-substrato.
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Assim, pode-se afirmar que, para a energia de aceleracdo empregada neste

trabalho, fons N* sdo mais efetivos na alteracdo das propriedades dos sélidos.
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