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RESUMO

Quando radiaco ionizante incide na matéria, ela pode produzir diversos
efeitos diferentes, dependendo do tipo de radiagdo e do tipo de alvo.
Alguns desses fendmenos sdo a dessorcdo e desbaste (arrancando
material da superficie e ejetando da amostra), degradagdo quimica
(quebra de ligagcBes quimicas do material) e também essas ligagdes
quebradas podem desencadear processos de formacdo de novas
moléculas. Todas essas consequéncias levam a alteragcBes nas
propriedades quimicas, fisicas e organolépticas, que sdo de interesse
industrial, cientifico e tecnoldgico. O material de interesse analisado é o
PMMA - Poli(metacrilato de metila), polimero de monémero com
massa 100u, cujo interesse de aplicagdo vai desde superficie exposta em
satélites até como mascara para litografia em microeletronica. As
radiagBes ionizantes utilizadas foram ultravioleta, ions energéticos
(feixes de protons H* de 600keV e 1,5MeV, feixe de hélio He® de
1,0MeV e feixe de nitrogénio N** de 1,5MeV) e elétrons (energia
3,0keV), visando investigar diferentes condicBes de degradacdo do
polimero, que foram analisadas com diferentes técnicas experimentais:
espectrometria de massa de ions secundarios por tempo-de-voo
(ToF/SIMS) e por quadrupolo em gas residual (QMS/RGA), que
permitem identificar os espécimes quimicos emitidos da amostra
enquanto irradiada ou apos irradiacdo, espectroscopia de fluorescéncia
no ultravioleta, permitindo identificar a existéncia de luminescéncia na
amostra e a eventual mudanga dessa propriedade apds diferentes doses
de radiac@o recebidas, e espectroscopia de absor¢do no infravermelho
(FTIR), que identifica as bandas de absor¢cdo de diferentes ligacdes
guimicas no material de interesse e como essas bandas se modificam
apos doses de radiacdo ionizantes. Nos dados especificos com FTIR, foi
calculada a secdo de chogue de quebra de ligacdo para o PMMA, um
dado importante que se relaciona com o tempo de durabilidade do
material exposto a radiagdo. Os resultados obtidos mostram um
comportamento de dupla queda exponencial nos gréaficos de razdo de
areas nos picos do infravermelho em funcdo da dose de ions e elétrons,
sendo o feixe de N** o responsavel pela maior degradacéo do material.
Foi detectado auséncia de luminescéncia no PMMA, mas mudanga na
refletividade do mesmo apo6s diferentes doses de irradiagdo com
elétrons. Além disso, o efeito de irradiacdo com luz UV também gera
quebra do polimero em fragmentos, e essas mudangas foram detectadas
com espectrometria de massa por tempo de voo e por quadrupolo. As
instituicGes envolvidas no trabalho séo a Universidade Federal de Santa
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Catarina (UFSC), a Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro
(PUC-Ri0), o Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) e o
Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia de Santa Catarina
(IFSC).
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ABSTRACT

Interaction between ionizing radiation and matter can lead to several
effects, which depends on kind of radiation and target. Sputtering,
desorption, chemical degradation are such examples of phenomena
involved. Hence, analysis of material changes under incident radiation is
interest issue of science, technology and industry. In this work, PMMA
polymer — poly(methyl methacrylate) is subjected to the following
radiations: ultraviolet, ion beams (protons H* 600keV and 1,5MeV,
helium He" 1,0MeV and nitrogen N°* 1,5MeV) and electrons (3,0keV).
Its applications vary from exposed surfaces on sattelites devices to
lithography resist, booth into irradiation conditions. Polymer
degradation analysis was performed with different experimental
techniques: Time-of-Flight Secondary lon Mass Spectrometry
(ToF/SIMS) and Quadrupole Mass Spectrometry on Residual Gas
Analyzer (QMS/RGA) to measure material fragments ejected from
surface after radiations doses, Fluorescence Spectroscopy on Visible and
Ultraviolet Wavelenghts to investigate this behavior on PMMA and
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), which allow to
determine the chemical bonds concentration changes inside material
after irradiations. The chemical bonds breaking cross section was
calculated from FTIR data, and it is an important experimental result
because is related to the durability time of PMMA under technological
uses. The results show no luminescence behavior on PMMA, but
reflectiveness changes after electron irradiation. Mass distribution on
ToF spectrum also changes after UV irradiation, and FTIR data lead to
double exponencial decay behavior for chemical bonds degradation with
ion beam and electron doses. Institutions involved on this work: Santa
Catarina Federal University (UFSC), Rio de Janeiro Catholical
University (PUC-Rio), Brazilian Synchrotron Light Laboratory
(CNPEM-LNLS) and Santa Catarina Federal Institute of Education,
Science and Technology (IFSC).

Key-words: PMMA. Polymer. Poly(methyl methacrylate). Desorption.

Chemical degradation. Ultraviolet. Electrons. lonizing radiation. Mass
spectrometry. Time-of-flight. SIMS. PDMS. ToF. FTIR. Infrared.
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INTRODUCAO

A investigacdo da matéria em escala atdmica e molecular ndo
pode ser feita a olho nu, e 0 motivo simples é a questdo das ordens de
grandeza envolvidas nos tamanhos caracteristicos dos componentes
desta escala de analise. Sendo assim, ao longo do tempo, diversas
técnicas foram desenvolvidas para tentar trazer a luz os diversos
fenbmenos que governam a conformacdo estrutural da matéria e a
maneira como 0s componentes da mesma interagem entre si € com 0
meio em que estdo imersos. Dentre estes métodos, citam-se alguns:
difracdo de raios-X, que visa entender a estrutra cristalina ou amorfa dos
materiais [1], microscopia Optica ou eletrbnica (de diversas
modalidades), que buscam formar imagens usando técnicas variadas,
possibilitando uma visualizagdo da superficie de amostras [2],
espectroscopia de absorcdo (em diversos comprimentos de onda do
espectro eletromagnético), que tenta quantificar ligagdes quimicas
caracteristicas de materiais, ou estados vibracionais, ou transi¢des
eletronicas, etc [3], espectrometria de massa, que também possui uma
diversidade de variantes, buscando determinar distribui¢des de massa
(ou razdes carga/massa) de materiais ejetados de uma amostra [3, 4].
Vale salientar que estes exemplos ndo sdo os Unicos possiveis, € 0
nimero deles é tal que sequer se cogita a possibilidade de listar todos
neste trabalho. A mensagem inicial € mostrar que a ciéncia dos materiais
envolve um grande escopo de analises possiveis, que sdo desenvolvidas
por fisicos, quimicos, engenheiros, etc. Certamente, os métodos citados
possuem suas limitacBes e aplicacdes, e a escolha dos que serdo
utilizados depende do objetivo da andlise. Tendo isso em vista,
apresenta-se em seguida o objetivo deste trabalho e a forma como se
pretende alcangé-lo.

Pretende-se investigar os efeitos da interacdo de diferentes
radiacBes ionizantes no polimero conhecido como poli(metacrilato de
metila) — PMMA. Os efeitos podem ser desde mudancgas estruturais no
material até reconfiguracdo nas ligacBes quimicas presentes, conforme
apresentar-se-4 em detalhes ao longo do trabalho. Como radiagdes
ionizantes entende-se os tipos de radiacdo que tem energia suficiente
para arrancar elétrons dos &tomos onde ela interage. As radiacdes
ionizantes que serdo usadas sdo: feixes de fons (H*, He*, N%, etc) com
faixas de energia da ordem de centenas de keV até MeV, radiacdo
ultravioleta (UV) e feixes de elétrons. O intuito é avangar na
compreensdo de quais ligagbes quimicas sdo mais susceptiveis ou
resistentes a quebra pelas diferentes radiacbes em questdo. As ligacdes
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quimicas modificadas pela radiacdo ionizante podem desencadear
processos quimicos na amostra e acabar por induzir a formagdo de novas
ligacBes quimicas que ndo estavam presentes no material virgem. Essas
ligaces formadas, por sua vez, podem acarretar em novas propriedades
mecénicas e fisicas no material, como reticulagdo, cristalizacéo,
mudanca na viscosidade, etc [5].

Vale salientar que a fisica das interagfes da radiacdo com a
matéria € ampla, e seus interesses e aplicacdes variam conforme o tipo
de material e radiagdo analisados. Destacam-se algumas aplicagdes
importantes: em alguns locais do universo, como superficies de planetas,
cometas, satélites naturais, entre outros, a temperatura pode atingir
valores abaixo de 50K, e nesse regime muitos espécies quimicos se
encontram na forma condensada, como mantos de gelos conhecidos por
gelos astrofisicos [6, 7], como agua (H,O), metano (CH,4), ambnia
(NHs5) e dioxido de carbono (CO,). Estudar os efeitos da interacdo dos
mesmos com radiagdo ionizante presente nos ambientes onde sdo
encontrados leva a conclusdo de que este € um caminho possivel de
formacdo de moléculas organicas a partir de outras inorgénicas na
natureza, indicando um possibilidade alternativa para a presenca de
contedo quimico pré-bidtico, interessante nos estudos envolvendo
origem da vida no universo [8]. Entender a forma como os ions
energéticos depositam energia em matéria organica também vem sendo
estudado como possivel aplicagdo no tratamento de céncer, em
alternativa a radioterapia com fétons [9]. No caso especifico deste
trabalho, os polimeros sdo os materiais de interesse, substancias que sdo
utilizadas tanto na fabricacdo de diversos equipamentos do dia-a-dia,
como revestimento de eletrodomésticos (geladeiras, micro-ondas, etc) e
de CPU de computadores quanto em tecnologia de ponta, como
cobertura de placas metélicas que formam células de captacdo de
energia solar. A medida que sua vida Util vai passando, ele esta sujeito a
incidéncia constante de radia¢Oes ionizantes presentes no ambiente, pois
a propria radiacdo ultravioleta (UV) proveniente do Sol ird interagir com
os polimeros, ja que parte dela ndo é absorvida pelo ar. Um dos efeitos
visiveis dessa interacdo prolongada é o amarelamento (yellowing) do
polimero, deixando seu aspecto envelhecido e esteticamente
desagradavel [10]. Além disso, esforcos recentes vém ocorrendo com
intuito de melhorar nossa relagcdo e comportamento no tocante ao meio
ambiente. Sobre isso, estudos de interacdo de polimeros com radiacéo se
desenvolvem para pesquisa e analise de polimeros biodegradaveis,
usados na confeccdo de plasticos para diversos fins, sendo materiais que
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tendem a ter quebras de cadeia sob condi¢cBes do ambiente e se tornem
moléculas menos nocivas a natureza [11].

O PMMA, polimero aqui usado como alvo, vem sendo estudado
sob interagdo com radiacéo devido a aplicagGes como:

Cobertura e componentes em satélites: o estudo se justifica
porque satélites enviados ao espago estdo sujeitos ao vento solar, uma
guantidade grande de material ionizante proveniente de explosdes
solares e que sdo langados pelo universo e acabam interagindo com os
equipamentos em Orbita terrestre, dentre eles, destacam-se fétons UV,
prétons (H*), particulas alfa (He*"), radiaco beta (elétrons), etc [12].

Litografia: a litografia € uma técnica que consiste, basicamente,
em varrer ou “desenhar” sobre uma superficie com um feixe de radiagcdo
ionizante (elétrons, UV, ions, etc). Pode-se ilustrar a técnica e a sua
utilidade com um exemplo de microeletrénica, onde o objetivo é pegar
uma placa (substrato) e depositar uma cobertura metalica para fazer a
“fiacdo” micrométrica apenas em caminhos desejados no projeto da
placa. Geralmente, recobre-se a placa com um material polimérico
(chamado de resiste ou fotoresiste) e depois submete-se o polimero a
radiacdo, cujo efeito sera quebrar as cadeias poliméricas e deixar essas
regides menos resistentes e mais faceis de dissolver na presenca de um
solvente especifico, ou o efeito, a depender do tipo de polimero usado,
pode ser a geracdo de ligacBes cruzadas entre as cadeias (cross-link),
deixando o caminho irradiado mais resistente e menos solivel. Em
seguida, aplica-se o solvente que removera apenas a por¢ao desejada do
recobrimento de polimero (podendo ser a parte irradiada ou a parte
“virgem”). O metal é depositado em seguida, e atingira a placa inferior
apenas nas porcdes onde o polimero foi removido, formando o caminho
metalico desejdo. Em seguida, basta retirar o recobrimento que foi
inicialmente aplicado com o material polimérico e se terd o resultado
final da microfiacdo metalica na placa original. A ilustracdo dos passos
do processo se encontra na figura 1.1. O PMMA é muito usado nessas
aplicacdes, tanto na forma pura quanto feito em proporcoes definidas
com outros polimeros [13, 14].

Cobertura de rochas: a protecdo de material rochoso vem do fato
de que diversas sociedades ao longo da histdria da humanidade usaram
rochas para esculpir ferramentas, monumentos artisticos e construgdes
com os mais diversos objetivos. Descobertas arqueoldgicas corroboram
este fato, além desta préatica existir ainda hoje, com bustos de pedra,
fachadas de edificios, etc. Esse material, quando submetido as variacOes
de condig¢fes climaticas (umidade, calor, mudangas de temperatura)
pode se deteriorar com 0 tempo, 0 gque se deseja evitar ou prorrogar,
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tanto nos monumentos atuais quanto naqueles expostos em museus. Para
isso, 0 PMMA tem sido proposto como um bom material para ser
aplicado como cobertura no entorno das rochas, auxiliando na sua
preservacdo. No entanto, para isso, o0 polimero precisa manter suas
propriedades quimicas e fisicas (como a transparéncia a luz visivel,
permitindo que se exibam essas obras originais sem artefatos de
aparéncia) quando submetidos a radiacdo ionizante presente no
ambiente. Logo, estudar sua degradagdo com diferentes doses de
radiagdo serve como referéncia na analise da viabilidade desse processo
[15].

Substrato Resiste Irradiacdo no
padrdo desejado
- -
Retirada do

- / \ E material degradado
[ ——]

Retirada do Deposicdo
resiste

Figura 1.1 — lustracéo do processo de litografia
[retirado de: http://www.stoner.leeds.ac.uk/Research/TutFab]

Células fotovoltaicas: ele também pode ser aplicado como
material de construcdo de lentes para concentracdo da luz e energia
solar, usado em células fotovoltaicas, onde, novamente, sua forma de
interagir com a radiacdo UV, em especial, precisa ser levada em conta,
pois sua instalacdo sendo em ambiente externo e desprotegido vai exigir
longa durabilidade das suas propriedades originais quando submetido a
radiacdo incidente [16].

Para se ter acesso experimental as alteracbes causadas nha
amostra, serdo utilizadas técnicas distintas. A primeira é a
espectroscopia de absorcéo na faixa do infra-vermelho (FTIR — Fourier
Transform Infrared Spectroscopy), que incide um feixe de
infravermelho (1V) na amostra e mede a intensidade transmitida. Devido
as faixas de absorcéo das ligaces quimicas, a intensidade incidente serd
maior que a transmitida. Com isso, pode-se acessar a evolugao quimica
das ligacGes no bulk, ou seja, 0 que estd acontecendo com a estrutura do
material & medida que a é submetido a diferentes doses de radiacéo
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ionizante. A segunda é a espectrometria de massa de ions secundarios
por tempo de voo (ToF-SIMS — Secondary lons Mass Spectrometry —
Time of Flight). Essa técnica se justifica baseado no fato de que os ions
incidentes, chamados de primarios, depositam energia no material e,
como resultado, hé quebra de algumas liga¢cdes quimicas e consequente
ejecdo de material da superficie, tanto na forma neutra quanto na forma
ionizada® [17]. Esses fons sio chamados de secundarios, e esta técnica
permite identificar o material ejetado da amostra por espectrometria de
massa. A terceira técnica utilizada busca investigar o comportamento de
luminescéncia do polimero, respondendo questBes relativas a existéncia
prévia do fendbmeno enquanto o material esta virgem, e se acaso existe
surgimento do efeito de luminescéncia conforme ele vai sendo irradiado
com diferentes doses de radiagdo. Para isso, utilizou-se a espectroscopia
de fluorescéncia na regido do ultravioleta e visivel.

Os filmes de polimeros sdo feitos na Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC), as irradia¢des com ions energéticos de keV e
MeV, bem como algumas medidas de FTIR ocorreram na Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-Rio0), no laboratério Van
de Graaff, e outras medidas de FTIR foram feitas no campus S&do José
do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia de Santa
Catarina (IFSC). As irradiacdes com UV e as medidas de ToF-SIMS
ocorreram no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em
Campinas, Sdo Paulo. Por fim, no Laboratério GRIFIM (Grupo de
InteracBes de Fotons e fons com a Matéria), na UFSC, também foram
feitas irradiacbes com UV, irradiagdes com elétrons e medidas de
luminescéncia no polimero.

A estrutura deste trabalho é a seguinte: No capitulo 2, sdo
discutidos conceitos basicos de polimeros, encontrados na revisao
bibliografica, Uteis para compreensdo deste estudo. No capitulo 3, uma
revisdo geral da interacdo de ions, elétrons e fotons com a matéria,
enquanto os fendmenos que essa interacdo e deposicdo de energia
desencadeiam serdo tratados no capitulo 4. Os procedimentos
experimentais e os detalhes dos equipamentos utilizados estdo
apresentados no capitulo 5, enquanto os resultados adquiridos,
analisados e discutidos encontram-se no capitulo 6. As conclusdes e as
perspectivas vém nos capitulos 7 e 8, respectivamente.

! Esse fendmeno é conhecido como dessorcdo (desorption), desbaste

(sputtering) ou ablacdo (ablation), a depender da quantidade de material
ejetado, em ordem crescente.
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POLIMEROS E O PMMA

A palavra “polimero” vem do grego, e significa “muitas partes”.
Ela se aplica na caracterizacdo de moléculas muito grandes, também
conhecidas como macromoléculas, com alto peso® molecular, que s&o
formadas pela repeticdo de um determinado grupamento quimico por
um namero muito grande de vezes. Esse grupamento de repeticdo é
conhecido como mero, ou mondmero, e pode ser bem diferente de um
polimero para outro, sendo esta diferenca a responsavel por gerar
propriedades bem distintas de um material polimérico para outro [18,
19]. Tendo essa ideia em mente, € facil entender a notagdo comum para
representar uma molécula de polimero, bastando escrever 0 monémero
entre colchetes e colocar o indice “n”, dando a entender que essa
unidade se repete formando a cadeia polimérica.

A figura 2.1 é uma boa maneira de visualizar esta ideia: sdo duas
formas distintas de representar o mesmo polimero. A figura (a)
representa a formula molecular do monémero, um hidrocarboneto, cujo
nome dado pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry) é
etileno. As figuras (b) e (c) sdo as formulas estruturais condensada e
completa, respectivamente, da cadeia polimérica do poli(etileno).
Também poderia aparecer a formula quimica, ou férmula molecular, do
polimero, que, neste caso, seria apenas a notacao [C,H4],. Apenas como
exemplo, este polimero é largamente usado em escala industrial,
aplicado em fabricacdo de plasticos de cobertura de embalagens de
alimentos, recipientes de produtos alimenticios, caixas d’agua, etc.
Tipicamente, seu peso molecular vai até 50000Da, enquanto o0 peso
molecular da unidade de repeticdo é 28Da, fornecendo macromoléculas
com mais de 3000 carbonos [20].

—0—I

H>C = CH» (-CH2-CHz2-)n -G

(a) (b) (c)

Figura 2.1 — (a) Etileno (b) Férmula estrutural condensada do poli(etileno) (c)
Foérmula estrutural completa do poli(etileno). [retirado de: pslc.ws]

2 Onde aparece “peso molecular”, entende-se “massa molecular”. Manter-se-a a
notacdo de “peso” para ficar coerente com as referéncias, pois é a maneira mais
comum dos quimicos tratarem do termo.
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Vale o comentario de que o ligante final das duas pontas da
molécula de polimero é diferente da unidade de repeti¢do. No caso da
cadeia colocada na figura 2.1, ela termina com dois hidrogénios, um em
cada extremidade. Porém, nada impede que uma reagdo quimica no
processo de fabricacdo encerrasse as cadeias com outros ligantes, como
um anel benzénico. O grande interesse nas moléculas de polimeros
decorre do fato de que elas possuem propriedades diferentes das
moléculas de mondmeros, apesar da composi¢do quimica ser a mesma
[18, 20].

Um ponto de discusséo que deve ser levado em conta nas analises
envolvendo polimeros pode ser levantado a partir da figura 2.1: Tendo
em vista a formula molecular ou a estrutural do poli(etileno)
apresentadas, qual o valor de “n” necessario para que se considere a
molécula como um polimero? A resposta para esta pergunta € relativa as
propriedades do material polimerizado: elas se alteram & medida que a
cadeia aumenta (e, logicamente, aumenta também o valor de “n”). Mas
existe um momento a partir do qual as propriedades se estabilizam, e é a
partir dessa transformacéo das propriedades micromoleculares para as
propriedades “finais”, macromoleculares, € que se caracteriza, portanto,
as propriedades do polimero formado. Exemplos de propriedades que
podem ser consideradas sdo [18, 20]: elasticidade, rigidez, viscosidade,
ponto de fusdo, solubilidade, capacidade de formacéo de filmes, etc.

Quando o valor de n é dois, a molécula formada é chamada de
dimero, e para outros valores de n entre 3 e 9 0 composto é denominado
oligbmero. Somente se considera um polimero, com suas propriedades e
caracteristicas Unicas diferentes das micromoléculas, para valores de n
mais elevados, da ordem de 100 ou 1000, mas ndo existe um limite bem
determinado, e 0 motivo é que cada tipo de material distinto ira sofrer a
transi¢do das propriedades micromoleculares para macromoleculares em
estagios diferentes da adigdo continuada de monbmeros a cadeia
polimérica [18].

A massa da molécula polimérica (M,) pode ser determinada de
maneira intuitiva, com a expressao a seguir:

M, =n.M, + M, + M, (2.1)

Onde My é a massa do monémero, e M; e M, sdo as massas dos
compostos que se encontram em cada uma das extremidades da
molécula de polimero em questdo. Lembre-se que o valor de n significa
quantas moléculas de mondmeros formam a cadeia completa, e ele
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também é conhecido como grau de polimerizacdo [18]. Vale ressaltar
gue a medida que a cadeira fica maior, e n aumenta, as massas M; e M,
vao se tornando cada vez menos representativas na massa total do
polimero, e isso faz com que se escreva o grau de polimerizacdo apenas
como uma razdo simples de massas: a do polimero e a do monémero
que o forma:

n=-—"2 (2.2)

Da mesma maneira que a massa da molécula é o grau de
polimerizagdo vezes a massa de cada mondmero, o tamanho da
molécula de polimero é dado de maneira semenelhante, multiplicando o
tamanho de cada mon6mero pelo valor de n. Os tamanhos de cadeia
podem variar desde dezenas de nanometros até alguns micrémetros,
fazendo com que a molécula seja, inclusive, visivel a olho nu [18].
Porém, ndo se deve pensar que o tamanho da molécula se estende de
forma perfeitamente linear, pois dependendo das caracteristicas
quimicas do monémero e da reacdo de polimerizacdo que ele esta sendo
submetido, a conformacdo da cadeia pode variar bastante, desde uma
estrutura linear’, indicada na figura 2.2, até uma conformacéo
completamente aleatoria, como aparece na figura 2.3.

Figura 2.2 — Poli(etileno) em conformacéo linear de cadeia. [Retirado de:
plastics-engineering.blogspot.com]

A molécula polimérica também pode aparecer com ramificacoes,
com ligacOes entre cadeias chamadas de cross-link, ou “ligagdes
cruzadas”. As ramificacBes podem ocorrer de formas diversas, e a figura
2.4 pode guiar a visualizacdo dessas formas: Na figura (a), semelhante a
uma grade, as ramificagdes ligam cadeias paralelas de polimeros,

¥ Vale salientar que uma estrutura considerada linear néo é perfeitamente linear.
Neste caso das figuras 2.2 e 2.3, as ligagdes entre carbonos da cadeia principal
ja apresentam uma conformacdao angular natural.
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enquanto a figura (b) tem uma ramificagdo semelhante a troncos e
galhos de uma arvore, ou seja, elas partem de um ponto inicial se
irradiam em todas as dire¢Bes. Essa configuracdo é conhecida como
esferulito [20]. Naturalmente, a figura estda mostrando configuracoes
planas das ramificacBes, mas elas tém que ser entendidas de forma
tridimensional. O mais interessante é que um pedago cubico de polimero
com aresta 1cm, por exemplo, caso todas as cadeias estejam ramificadas
e integradas, elas se manterdo juntas por forcas intramoleculares, e ndo
intermoleculares, como um sélido tipico, e isso pode fazer com que todo
0 corpo cubico feito de polimero acabe se comportando como uma Gnica
molécula macroscépica.

@ ®)
Figura 2.4 — RamificagBes diferentes em polimeros.
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A conformacdo geral que aparece entre as cadeias também
determina a chamada cristalinidade do polimero. Em uma situacdo
100% cristalina, todas as cadeias seriam paralelas entre si ao longo de
toda a extensdo do material. Na prética, todo polimero possui um grau
de cristalinidade entre 0 e 100%, ndo sendo exatamente zero e nem
exatamente todo cristalino. Para exemplificar, um poli(etileno) de alta
densidade possui uma taxa de cristalinidade de %, ou seja, 75% do peso
total do material é composto por conformacéo cristalina das cadeias. O
percentual de cristalinidade maior ird aumentar as resisténcias mecéanica
ao estiramento, térmica, ao efeito de solventes, além de aumentar a
densidade do material, a0 passo que a quantidade de conformacg&o
amorfa serd responsavel por flexibilidade, maciez e elasticidade [20]. A
maneira como o polimero interage com demais substancias e com o
meio quimico onde ele esta imerso também depende de quéo cristalino
ele é [21]. A figura 2.5 mostra a representacdo esquematica de duas
conformacdes: a conformacdo (a) corresponde a um polimero de
predominancia amorfa, enquanto na figura (b) pode-se perceber regides
bem determinadas de estrutura cristalina entre as cadeias poliméricas
[20].

A conformagdo estrutural do polimero também da origem ao
chamado volume livre, que corresponde ao volume ndo ocupado pelas
moléculas do material. Quanto mais compacto o polimero, menos
espaco haverd entre as cadeias e menor serd o volume livre da amostra
[19].

Os polimeros podem ser classificados de acordo com diversos
critérios. Nao é objetivo deste trabalho entrar em detalhes em todas as
classificagBes, no entanto apresenta-se as se¢Oes a seguir para trazer as
principais classificacbes e suas caracteristicas mais importantes,
presentes em [18, 22].

(a) (b)
Figura 2. 5 — Polimero (a) amorfo e (b) parcialmente cristalino [20].
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2.1 — Composicéo

De acordo com a composicdo, os polimeros podem ser
classificados como homopolimeros ou copolimeros. Os primeiros sao
formados por apenas uma unidade de repeticdo, um Unico mero
repetindo-se por um determinado nUmero de vezes. Exemplo de
homopolimero é o poli(etileno), cujas estruturas ja foram apresentadas
na figura 2.2.

Os polimeros formados por mais de um tipo de mero sdo
chamados de copolimeros. No caso especial em que sdo trés tipos de
unidades de repeticdo, ele pode ainda ser conhecido por terpolimero. A
forma como esses meros sdo dispostos na cadeia dad origem a
subclassificacbes dos copolimeros. Veja a figura 2.6, que é bastante
ilustrativa para representar esse tipo de classificacdo. Em (a) e (b) tem-
se homopolimeros com diferentes meros. Em (c), a colocagdo dos meros
A e B ¢ alternada, tornando este um copolimero alternado. Quando a
cadeia é formada por grandes grupos de meros A, seguida por grandes
grupos de meros do tipo B, voltando para grupos A e grupos B,
alternadamente, o polimero é um copolimero em blocos, apresentado na
figura (d), e quando ndo h& qualquer légica de repeticdo entre o
aparecimento de meros A ou B na cadeia, gera-se um copolimero
estatistico, representado em (e). Por fim, quando a cadeia principal é
formada por apenas um tipo de mero e esta ramificada com cadeias de
outro tipo de mero, este serd chamado de copolimero enxertado ou
grafitizado. Essa situacao esta aparecendo na figura (f).

2.2 — Polimeros Naturais

Polimeros artificiais ou sintéticos podem ser produzidos a partir
de reagBes quimicas diversas, sendo chamados, por exemplo de
polimeros de adi¢do ou polimeros de condensacdo. No entanto, 0s
polimeros também ocorrem de maneira natural, sem precisarem passar
por reacOes de polimerizacdo em laboratério, o que é o caso dos
polisacarideos, DNA, celulose, etc. A celulose, por exemplo, é o
composto mais abundante do reino vegetal [18, 22], cuja estrutura
aparece na figura 2.7. A molécula entre colchetes é a unidade de
repeti¢do. Todos os polimeros que tém origem biolédgica sdo conhecidos
como biopolimeros, ou polimeros naturais, e a vida como se conhece
hoje possui forte dependéncia desse tipo de molécula, sendo um dos
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grandes motivadores para se estudar polimeros e suas propriedades e
interacdes [18].

(a) o s Tt B A o s
(b) veseoB—B— B— B—*--
() .- A—B—A—B—A—B— ---
(d) ---A—++—A—B—++—B—A—-:-—A—B—=::- —B---
© ..—A—B—A—A—B—B—A—B—"

B

I
(f) ?

A—A—A—A—--

NB—B—=:--

Figura 2. 6 — (a) e (b) sdo homopolimeros, enquanto as figuras de (c) até (f) sdo
diferentes classificagbes de copolimeros.

CHOH l> H OH CH20H H OH
HAO HH H-\H

\_o/\_/\_o/‘

H OH CHOH H OH CHOH

Figura 2. 7 — Estrutura da celulose. [Retirado de: cof.orst.edu]

2.3 — Taticidade

Os polimeros que possuem carbono assimétrico na cadeia
principal, com ligantes laterais diferentes, podem ser produzidos com
diferentes taticidades, que é a forma como esses ligantes laterais sdo
distribuidos ao longo da cadeia [23]. Os isotaticos possuem 0s grupos
distribuidos sempre para o mesmo lado, enquanto os sindiotaticos
apresentam configuracéo alternada entre um mondmero e outro. Quando
ndo ha nenhuma regularidade no processo, e a colocagdo dos grupos é
ao acaso, o polimero é chamado de atatico. Um exemplo pode ser visto
na figura 2.8.
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mondémero isotatico sindiotatico atatico

Figura 2.8 — Taticidade de polimeros [24].
2.4 — O Poli(Metacrilato de Metila) - PMMA

Neste trabalho, a analise sera focada no poli(metacrilato de
metila), ou PMMA, que é a sigla em inglés para poly(methyl
methacrylate). E um polimero de largo interesse para diversas
aplicacdes, conforme discutido na introducéo, sendo um homopolimero
formado por reagdes de adi¢do. Nas nossas medidas, a conformagéo
adquirida comercialmente foi a estrutura atatica.

As propriedades de destaque do polimero estdo na tabela 2.1,
onde se destaca a estrutura do monémero, sendo composta por um
grupamento éster e um grupo metil ligados na cadeia principal, além
disso, sua semelhanga com o vidro (transparéncia na regido do visivel) e
maior resisténcia ao impacto e ao risco € que fazem dele um material
estudado com vistas & aplicagGes industriais e tecnoldgicas.
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Tabela 2.1 — Propriedades do PMMA [20].

PMMA — Poli(metacrilato de metila)

Mondmero:

Metacrilato de metila.

Estrutura do monémero:

CHg

l
__Clj_cﬂz_

C
0~ SOCH,

Massa do mondmero:

100Da.

Nomes comerciais comuns:

Perspex; Lucite; Plexiglas; Acrilico.

Principais propriedades:

Semelhanca ao vidro;

Resisténcia aos agentes atmosféricos;
Resisténcia ao impacto;

Resisténcia ao risco.
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DEPOSICAO DE ENERGIA NO ALVO

Este capitulo é dedicado a abordar os aspectos gerais e
fundamentais que descrevem a fenomenologia envolvida na deposi¢do
de energia no alvo gerada pela incidéncia de radiacdo ionizante, tanto na
forma de particulas quanto na forma de fotons. Essa descricdo servira de
base para analise e discussdo dos resultados alcancados.

3.1 — Aspectos da Interacéo de fons na Matéria

A medida que a radiacio particulada incidente penetra na
amostra, vai perdendo energia gradativamente, e a taxa com que a
energia é perdida € importante para determinar, por exemplo, a
profundidade de penetracdo da radiacdo, sabendo até onde ela tem
condicBes de atingir e danificar o material do alvo. Na descri¢do da
interacdo de ions e elétrons na matéria, essa taxa de deposicdo de
energia pode ser calculada diferencialmente, através da variacdo
infinitesimal de energia (dE) ocorrida quando a radiacdo atravessa uma
fatia de comprimento diferencial (dx). A relagdo entre ambas, que tem
unidade de energia por comprimento, é a definicdo do Poder de
Freamento, ou Stopping Power (S) [17, 25].

_dE

== (3.1)

S

A perda de energia dos ions incidentes se da pela interacdo com
0s 4tomos presentes na amostra: quando a perda é pela interacdo com os
elétrons, o poder de freamento é chamado de eletrénico (Se), enquanto
que a perda por interagdo com os nlcleos’ é dada pelo poder de
freamento nuclear (S,). Sendo assim, o poder de freamento total pode
ser decomposto em dois componentes [25, 26]:

=) (1),

S=S5,+5, (3.3)

* A interagio entre os fons e 0 meio &, basicamente, coulombiana, mas a carga
do nucleo “percebida” pelo fon é uma carga efetiva, onde leva-se em
consideracdo efeitos de blindagem gerados por elétrons mais internos aos
atomos.
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Apesar do entendimento e apresentacdo das formulas e conceitos
de poder de freamento serem simples de entender, a forma de calcula-lo
ndo é tdo simples assim, pois a taxa de perda de energia depende de
diversas propriedades da interacdo ion-alvo, como densidade e massa
atdbmica do alvo, e também da energia e massa do ion primério. No
entanto, existem programas de calculos semi-empiricos que fazem muito
bem o célculo de S, como o Convolution Approximation for Swift
Particles (CasP) e o The Stopping and Range of lons in Matter (SRIM)
[27, 28]. Neste trabalho, devido a maior familiaridade com o programa,
utilizou-se 0 SRIM para gerar os célculos que serdo apresentados a
seguir.

Os calculos foram feitos para os feixes de ions energéticos que se
utilizou para bombardear a amostra (H, He, N), dentro de uma faixa de
energia de até 4,0MeV. Portanto, os graficos das figuras 3.1, 3.2 ¢ 3.3
mostram os célculos de poder de freamento eletrénico (linha tracejada
com pontos calculados de preenchimento na cor branca), nuclear (linha
tracejada com pontos calculados na cor preta) e o poder de freamento
total, dado pela soma dos anteriores (linha continua em vermelho) para
incidéncia de desses ions em substrato de PMMA.

H em PMMA
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Energia (keV)
Figura 3.1 — Poder de freamento de H em PMMA.
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Para os casos de hidrogénio e hélio, o freamento eletrénico tem
uma subida, atinge um valor maximo, conhecido por pico de Bragg, e
comega a decrescer, ao passo que o nuclear comega de um determinado
valor e decresce. JA o comportamento do freamento eletrnico é
diferente para N em relacdo a H e He: parece que, para o regime de
energia calculado, s6 se consegue perceber a subida da curva, e 0s
valores de S, devem decrescer em algum ponto de energia mais a frente.
Também se pode concluir que o poder de freamento total ¢ dominado de
forma diferente pelos regimes nuclear ou eletrénico, dependendo da
energia do feixe incidente. Baixas energias sao dominadas pelo chamado
poder de freamento nuclear, enquanto as altas energias possuem a
dominancia do freamento eletrdnico.

He em PMMA
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Figura 3.2 — Poder de freamento de He em PMMA.

E importante salientar que, pelos resultados obtidos nos célculos,
ndo é valida a relacdo intuitiva de que ao aumentar a energia do feixe
incidente, maior seré a taxa de deposicéo de energia na amostra. Toma-
se como exemplo o feixe de hidrogénio com energia de 250keV e com
energia de 4,0MeV: enquanto o primeiro caso apresentara taxa de
deposicao de energia inicial de 5,0eV/A, o segundo caso ficara com uma
taxa inicial menor, da ordem de 1,0eV/A. No entanto, faz sentido
afirmar que, fixando-se o tipo de feixe primario usado e sua energia
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inicial, quanto maior for a espessura da amostra, maior sera a energia
total depositada dela (considerando-se que o feixe a atravessa, caso
contrario uma espessura maior que a maxima penetracdo do feixe ndo
alterara em nada a energia total depositada).
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Figura 3.3 — Poder de freamento de N em PMMA.

O fato do poder de freamento mudar de valor conforme a energia
do feixe muda faz com que a energia depositada por unidade de
comprimento da amostra ndo seja necessariamente igual ao longo de
toda a espessura atravessada por um feixe de ions incidentes: afinal,
guando sua energia vai decrescendo, ele pode depositar mais ou menos
energia por unidade de comprimento, gerando danos maiores ou
menores ao material. 1sso estd sendo devidamente analisado e estudado
para uma aplicacéo interessante: tratamento de cancer por ionterapia, ao
invés de radioterapia com fétons, afinal, ao usar feixes de ions com a
energia inicial correta, pode-se fazer com que a taxa de deposigdo de
energia seja maior na regido onde o tumor se encontra, auxiliando na
preservacgdo e consequente diminuigdo dos efeitos colaterais nos tecidos
gue ndo estdo doentes [29].

Usando-se os regimes de energia dos feixes de ions que serdo
aplicados neste trabalho, percebe-se que apenas os freamentos
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eletronicos serdo dominantes. Por esta razdo, a figura 3.4 compara 0s
valores dessa grandezas para os feixes & disposi¢do, tornando rapida a
visualizacdo da diferenca dos efeitos gerados por eles.

O programa SRIM também calcula, através da energia inicial e da
perda de energia na matéria, a profundidade média de penetracdo dos
fons em diversos materiais que estdo tabelados no seu banco de dados. A
figura 3.5 é o resultado do calculo (pontos do grafico) para os ions de
hidrogénio, hélio e nitrogénio em PMMA. As linhas continuas entre 0s
pontos serve apenas para guiar a visdo. O resultado obtido é concordante
com os diagramas de poder de freamento, pois sendo maior a taxa de
deposicdo de energia do ion, menos capacidade de seguir adiante a uma
profundidade maior ele terd. Este tipo de informacdo € util nos
experimentos envolvendo interacdo da radiacdo com a matéria, afinal, é
com posse desses dados que se tem nogdo de qual a profunidade
atingida e qual o tamanho da camada de material que pode ter sofrido
danos, o que é essencial para escolher metodologias experimentais que
sejam capazes de detectar esses danos causados de acordo com a
profundidade atingida.
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Figura 3.4 — Comparagdo dos valores de poder de framento eletrénico para os
diferentes feixes incidentes em substrato de PMMA.
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Ap0s a incidéncia do ion primario na amostra, ele passa a perder
energia por interacdo com os atomos da rede. Essa interacdo pode ser
descrita por colisbes de dois tipos: as colisbes inelasticas (assim
chamadas quando domina o freamento eletrbnico, em regimes mais
elevados de energia) e as colisdes elasticas (quando freamento nuclear
domina). Nos regimes de energia deste trabalho, a interacdo com
elétrons de valéncia na amostra € dominante por poder de freamento
eletrdnico, e, como consequéncia das sucessivas colisGes, ocorre uma
série de excitacOes e ionizagdes com os 4tomos do substrato, deixando
uma quantidade significativa de elétrons livres, chamados de elétrons
secundarios [30]. Os elétrons secundarios, por sua vez, também irdo
difundir no interior do material e transferir energia, gerando novas
ionizacgdes e excitacdes, 0 que dard origem a um processo em cascata de
geracdo de elétrons. O processo se encerra quando ndo houver mais
energia disponivel nos elétrons que foram gerados. Uma ilustracdo da
interacdo dos ions com os ndcleos (freamento nuclear) é mostrada na
figura 3.6: & esquerda, a interacdo dos ions primarios com um alvo
cristalino, e & direita mostra-se a mesma situagdo com um polimero [30].
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Figura 3.5 — Profundidade de penetragéo de ions utilizados em PMMA.
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E comum se entender o processo como sendo a energia total
depositada em duas regides distintas, chamadas de trilhas de defeitos. A
regido de incidéncia do ion primério, que gera as primeiras ionizagdes,
pode ser entendida como um cilindro pequeno em torno do caminho do
fon. Essa regido é conhecida como infratrilha®. A regido maior, por
onde os elétrons secundarios difundirdo, gerardo novos elétrons, e
ocorrerd a dissipagdo da energia cinética inicial é conhecida como
ultratrilha®, também podendo ser aproximada por um cilindro maior,
concéntrico ao primeiro. Uma ilustracdo esquemética das regides de
interacdo, indicando também o que se considera as distancias
caracteristicas (raios) das infra e ultra trilhas estd mostrada na figura 3.7.
Alguns pontos que mostram a figura e que valem um comentario
especifico sdo: o caminho do ion primério esta sendo aproximado por
uma reta, mas ele pode ter pequenos desvios dentro da infratrilha, e
desvios maiores ao final da sua trajetoria, quando seu momento linear é
menor; O tamanho dos raios das trilhas ndo sdo perfeitamente
constantes, devido as taxas de deposi¢do energéticas serem diferentes &
medida que a profundidade aumenta, mas serdo considerados desta
maneira por ser uma aproximacdo suficiente para os fins de calculo
deste trabalho [4].
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Figura 3.6 — lons primérios incidindo num cristal (esquerda) e num polimero
(direita) [30].

> Qu infratraco ou infra-track.
® Ou ultratraco ou ultra-track.
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Os raios das regides de infratrilha (r;) e ultratrilha (r,) séo
calculados pelas relagbes a seguir, e dependem da energia do ion
primario (Eg), em MeV, e da sua massa (M), em unidades de massa
atdmica, além da densidade do substrato (1), em gramas por centimetro
cubico. O resultado dos raios é dados em angstrons [31].

E 1/2
r ~6]7. (ﬁ) (3.4)
E
r, ~ sao.u—;’w (3.5)

Para dar uma nocdo das ordens de grandeza envolvidas nesses
raios, alguns calculos foram feitos para os ions em PMMA, cuja
densidade utilizada foi 1,18g/cm®. Os resultados estdo apresentados na
tabela 3.1. A partir dos dados e das férmulas, é possivel perceber que a
infratrilha é determinada diretamente pela interago do ion priméario com
0 material, e seu tamanho ndo depende do tipo de substrato, ao passo
que a difusdo de elétrons, e consequente dissipacdo da energia, seré téo
menor quanto maior for a densidade do material analisado. A infratrilha
no PMMA fica com raio da ordem de alguns angstrons, enquanto a
ultratrilha chega a centenas de nanometros.
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Figura 3.7 — Esquema simplificado de infratrilha e ultratrilha [4].
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Tabela 3.1 — Raios de infratrilha e ultratrilha em PMMA.

fon Massa | Energia | Infratrilha | Ultratrilha | Velocidade
Primario (u) (MeV) (4) (4) (cm/ns)
H|dr((|)_|g)en|o 1.0 0,6 ~50 ~ 420 1,07
Hidrogénio 10 15 ~8,0 ~ 1055 1,70

(H)

Helio

e | 40 | 10 3.0 175 0,69
Nltr(oNg;enlo 14.0 15 ~20 ~75 0,45

Para entender os danos que a irradiacdo por ions pode causar &
amostra, uma informagdo importante que se precisa determinar é a
densidade de energia depositada (p). Para calcula-la, usa-se a estimativa
de que metade’ da energia total depositada na amostra sera dissipada na
infratrilha, e metade vai para ultratrilha. Como os danos predominantes
ocorrem na area maior, ultratrilha, é nela que serdo concentrados dos
céalculos de p. Logo, a equagdo 3.6 apresenta a variacdo da energia do
fon (4E) ao atravessar a amostra de espessura total Hy,, formando uma
ultratrilha de volume V,. Logo, a densidade de energia terd unidade de
energia por volume.

_AE 1 356)
P=% '

O volume da ultratrilha pode ser aproximado para fins praticos
por um cilindro de area A, e altura Hyy, enquanto a variagao da energia
do ion é equivalente a multiplicar o poder de freamento médio (S) pela
espessura atravessada.

S_' Htat

= 3.7
P 2-Au-Ht0t ( )

Cancela-se o valor Hy na expressdo e troca-se a area da
ultratrilha pela aproximacéo da férmula de um circulo com raio igual ao

" Na verdade, em calculos tedricos pode-se escolher um fator da energia total
que foi transferida para a ultratrilha. Por ndo se conhecer o fato adequado para
este processo, optou-se pelo fator %.
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raio da ultratrilha. Com isso, tem-se a relacdo da densidade de energia
depositada pelos ions.

S
P TGy ¢8

Vale o comentario de que, se o ion atravessa completamente a
amostra, o diagrama de profundidade de penetracdo € atil para saber
qual a energia com que ele emerge do material, e, portanto, essencial
para saber a variacdo de energia depositada no substrato. Para isso, uma
aproximacgdo util é subtrair a profundidade méxima de penetracéo pela
espessura total da amostra. Esse comprimento calculado é o que
“restaria” para ser atravessado. Logo, verificando-se novamente o
grafico, pode-se estimar a energia necessaria para percorrer esse
comprimento restante, que correspondera a energia de saida do ion do
material. De posse da energia inicial (conhecida) e da energia final
(através do gréafico), é possivel saber o valor de 4E. Por outro lado, se o
fon ndo tem energia suficiente para emergir, a variacdo da energia serd
igual a Eo, sua energia inicial total.

Como o valor de S ndo aumenta sempre que a energia do feixe
aumenta (conforme graficos de poder de freamento ja apresentados),
entdo o valor de p também ndo ird necessariamente aumentar com o
aumento da energia do feixe primario. Logo, a conclusdo importante que
se avalia com esses dados € que os danos que o material eventualmente
sofrerd ndo segue uma relagdo linear com a energia do feixe incidente.

Para fechar a se¢do de polimeros com incidéncia de ions, é
interessante destacar um estudo encontrado na literatura que pode ser
atil para visualizacdo dos danos que a incidéncia do feixe causa na
superficie do polimero [32]. O resultado estd mostrado na figura 3.8. Em
(a) aparecem cinco pontos de impactos de um feixe de ouro-197
carregado positivamente (**’Au?®*) com energia de 197MeV em um alvo
de poliestireno, um polimero cujo mondmero esta apresentado na figura
3.9. O polimero em questdo possui peso molecular médio de 160000u, o
que fornece um grau de polimerizacéo proximo de 1450, ou seja, 1450
mondmeros juntos para formar a cadeia). A incidéncia ocorreu com um
angulo de 79° em relacéo a direcdo normal (11° em relacéo a superficie),
uma direcdo bem rasante a amostra. A imagem foi feita por microscopia
de forga atdbmica (SFM — Scanning Force Microscopy), e a escala de
tons de cinza indica a altura de cada ponto, quanto mais proximo do
branco, mais alto (com o maximo de 10nm de altura para o branco).
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Quatro pontos de referéncia estdo destacados: 1, 17, 2 e 27, e se pode
tirar também duas dire¢Oes perperdinculares para orientacdo: dire¢do 1-
1" e direcdo 2-27, representadas pelas retas tracejadas na figura. Em (b) é
apresentada a mesma regido da figura (a), mas em contraste de fase. As
propriedades do dano formado sdo bem analisados principalmente pelos
graficos (c) e () e pelas dimensdes que estdo destacadas neles: ao longo
da trajetéria 1-1", o comprimento da cratera gerada é cerca de 100nm,
seguida de uma elevacdo do nivel da superficie, que possui um
comprimento também da ordem de 100nm e uma altura de 4nm. A
profundidade da cratera no dano é proxima de 7nm. Ao analisar o perfil
ao longo da trajetoria 2-2°, percebe-se uma largura do dano causado pelo
impacto entre 30nm e 40nm. Ja em relacdo & figura (b), em contraste de
fase, existe ainda controvérsia sobre o significado do que ela representa
na escala de cores, mesmo assim existe certo convencimento de que esta
ligada com alteragBes estruturais no material, como mudancas no
coeficiente de elasticidade ou enfraquecimento de ligagdes [33, 34], e,
entdo, quanto maior for a diferenca de cor entre duas regiGes, mais
intensas serdo as diferencas estruturais entre elas. Analisando por este
ponto de vista, tanto a figura (b) quanto o grafico (d), através da direcéo
3-3’, verifica-se que a alteracéo estrutural nas propriedades do material,
comparado a um ponto qualquer da superficie que ndo sofreu impacto, é
maior no interior das crateras dos danos gerados do que na estrutura de
elevagdo logo depois das crateras, mostrando que a elevacdo em relacéo
a superficie é composta, praticamente, por polimero virgem que foi
“empurrado” com a incidéncia do ion primario.

Nos experimentos envolvidos nesta tese, 0s regimes de energia
dos impactos dos ions primarios ndo sdo tdo grandes quanto o deste
exemplo de polimero bombardeado com ouro, no entanto vale a
discussdo e visualiz¢do das propriedades dos danos gerados pelo
impacto, pois pode ser enriquecedor na ilustracdo do tipo de fenbmeno
que esta sendo estudado.
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3.2 — Aspectos da Interacdo de Elétrons na Matéria

A descricdo da deposigdo de energia dos elétrons na matéria pode
ser feita com a mesma grandeza ja utilizada para os ions: o poder de
freamento. A diferenca € que os componentes da equacdo geral séo
outros: poder de freamento colisional (S;) e poder de freamento
radiativo (S;), referindo-se, respectivamente, a processos de perda de
energia por colisdes coulombianas inelasticas no material e por
producdo de radiagdo de freamento (emissdo de fotons) a medida que os
elétrons sdo desacelerados nas interacGes. Parte desses fotons
produzidos podem ser absorvidos pelo material, enquanto outra parte
pode ser emitida para 0 meio externo. Um exemplo cotidiano de poder
de freamento radiativo, onde parte dos fétons sdo emitidos do material,
esta no processo de geracdo de raios-X utilizados em fisica médica: um
feixe de elétrons é acelerado e colide com um alvo metélico, gerando
radiacdo de freamento correspondente aos comprimentos de onda de
raios-X. Nesse caso, as emissdes sdo chamadas de raios-X de
Bremsstrahlung [35].

dE dE dE
S=R TSt = (a)c * (a)r (3.9)

A figura 3.10 apresenta o resultado dos célculos dessas grandezas
para os elétrons incidindo em PMMA, de modo analogo ao que foi feito
com fons. O programa utilizado, também semi-empirico, foi o Stopping
Power and Range Tables for Electrons (ESTAR) [36], onde os pontos
calculados sdo mostrados explicitamente, e as linhas continuas pretas
entre 0s pontos servem para guiar a visdo. A linha continua em cor
vermelho é o poder de freamento total, obtido pela soma dos
componentes colisional e radiativo. As conclus6es obtidas pelos gréaficos
para ions podem ser adaptadas para o caso de elétrons, onde se salienta
que: as perdas de energia por processos colisionais ou radiativos sdo
simultaneas, mas diferentes energias do feixe levam ao dominio de uma
componente ou de outra (sendo as mais altas energias dominadas pelo
freamento radiativo), ndo é valida a relacdo de que se aumentar a
energia do feixe incidente, maior serd a taxa de deposi¢do de energia
(veja que um feixe de elétrons de 30keV tem poder de freamento total,
inicial ao incidir no material, cerca de 10 vezes maior que um feixe de
1,0MeV), e a medida que o feixe penetra e vai perdendo energia, sua
taxa de deposi¢do também vai mudando de forma correspondente ao
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grafico apresentado (levando a um dano maior quando a deposi¢do de
energia também é maior, nos regimes de mais baixa energia, no final do
caminho percorrido pelos elétrons no material).
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Figura 3.10 — Poder de freamento de elétrons em PMMA.

A comparacgdo dos calculos dos poderes de freamento totais para
os fons usados neste trabalho e os elétrons esta na figura 3.11. Enquanto
elétrons de 3,0keV possuem poder de freamento total maior que
0,3eV/A (0 ESTAR ndo calcula para esta energia), um feixe iénico de
nitrogénio de 1,0MeV tera taxa de deposicdo inicial, ao incidir na
amostra, proxima de 60eV/A, correspondendo a um valor trés ordens de
grandeza superior.

A figura 3.12 mostra os célculos de profundidade de penetracdo
para os elétrons em PMMA, obtidos com ESTAR. A janela interna ao
grafico € uma ampliacéo no regime de menor energia, quando se coloca
o0s dados obtidos para elétrons com a comparacdo com ions, feitos com
SRIM e apresentados previamente na se¢do de interacdo dos ions com a
matéria. O resultado deste grafico esta de acordo com aquele obtido para
os poderes de freamento total, afinal os elétrons, com menor taxa de
deposicdo de energia que os ions (fixando-se uma energia inicial de
incidéncia), conseguem atingir uma profundidade maior no PMMA.

No intuito de simular a irradiacdo com elétrons em PMMA deste
trabalho, dois programas de simula¢fes computacionais com Monte
Carlo foram utilizados: Monte Carlo Simulation of Electron Trajectory
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in Solids (CASINO) e Penetration and Energy Loss of Positrons and
Electrons (PENELOPE), disponiveis para download [37, 38]. Foram
simulados feixes de elétrons com energia de 3,0keV incidindo sobre
superficie de PMMA com diferentes espessuras depositados em
substrato de silicio, no intuito de comparar as diferencas na deposi¢do
de energia em cada amostra diferente. Com o primeiro programa, gerou-
se as figuras 3.13, 3.14, 3.15 e 3.16. Elas trazem a escala de tamanho em
profundidade e na direcdo da superficie da amostra, e a linha pontilhada
horizontal demarca a profundidade do PMMA. Os resultados aparecem
em diferentes tons de cinza, sendo as regides mais escuras onde se tem a
maior deposicao de energia. J4 com o PENELOPE, as figuras 3.17, 3.18,
3.19 e 3.20 apresentam a densidade de probabilidade de encontrar
elétrons que saem da espessura do PMMA e penetram no silicio com
diferentes energias, representadas no eixo horizontal. Quanto maior a
densidade de probabilidade, espera-se que mais elétrons sejam ejetados
com aquela determinada energia.

Os resultados obtidos sdo uteis no momento de analisar a
influéncia da espessura da amostra nos efeitos da deposicdo de energia.
A partir do que se obtém com CASINO, percebe-se a mudancga na forma
da regido de deposicéo de energia e também quais sao as regides onde o
dano causado pelo feixe de elétrons é maior, ou seja, as partes mais
escuras das figuras. Enquanto no polimero fino, a maior parte da
deposicdo de energia estad dentro do substrato de silicio, esse cenario
gradativamente se inverte até a amostra mais espessa, com 130nm.
Espera-se, portanto, que esses polimeros de maior espessura sejam mais
danificados pelo feixe de elétrons quando comparado com os polimeros
finos.

Os resultados provenientes das simulages com PENELOPE
corroboram o que foi apresentado. As espessuras de 20nm, 50nm, 80nm
e 130nm fazem com que o pico de probabilidade para os elétrons sairem
do PMMA e incidirem no silicio sejam proximos de 2900eV, 2750eV,
2600eV e 2200eV, respectivamente. Logo, espera-se que espessuras
maiores sofram danos mais intensos ou significativos, devido a maior
quantidade de energia depositada na estrutura da amostra. Os resultados
apresentados ao final deste trabalho ndo corroboram essa expectativa, e
esse argumento serd retomado na discussdo oportuna. Também se
percebe que o aumento da espessura acarreta em um espalhamento em
energia maior para os elétrons que emergem da amostra, também
aumentando a barra de erro associada aos proprios calculos
probabilisticos executados pelo programa.
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Figura 3.13 — Energia depositada por elétrons de 3,0keV em 20nm de PMMA.
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Figura 3.14 — Energia depositada por elétrons de 3,0keV em 50nm de PMMA.
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Figura 3.15 — Energia depositada por elétrons de 3,0keV em 80nm de PMMA.
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Figura 3.16 — Energia depositada por elétrons de 3,0keV em 130nm de PMMA.
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Figura 3.17 — Energia de saida dos elétrons de 3,0keV em 20nm de PMMA.
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Figura 3.18 — Energia de saida dos elétrons de 3,0keV em 50nm de PMMA.
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Figura 3.19 — Energia de saida dos elétrons de 3,0keV em 80nm de PMMA.
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Figura 3.20 — Energia de saida dos elétrons de 3,0keV em 130nm de PMMA.
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Faz sentido destacar que se forem comparados os danos em dois
polimeros cujas espessuras sdo maiores que a profundidade de
penetracdo, eles ndo devem ser significativamente diferentes, uma vez
que o feixe incidente ndo terd condigdes de interagir com toda a
profundidade da amostra. Para esses casos, 0 polimero mais fino terd um
percentual de dano maior do que o polimero espesso, pois o volume que
permaneceu inalterado é maior no polimero com espessura maior.

E possivel, ainda, verificar concordancia entre os gréficos do
PENELOPE e os calculos do ESTAR. Com um célculo simples,
verifica-se que elétrons incidindo com 3,0keV tem maior probabilidade
de sair da amostra de PMMA com energia de 2900eV, 2750eV, 2600eV
e 2200eV para as espessuras correspondentes a 20nm, 50nm, 80nm e
130nm, respectivamente. Portanto, para as respectivas espessuras, a
perda de energia mais provavel é de 100eV, 250eV, 400eV e 800eV, 0
que resulta, ao dividir pela espessura atravessada, na taxa média de
deposicdo de energia. O resultado obtido para cada uma das divisdes é
0,5eV/A, 0,5eV/A, 0,5eV/A e 0,6eV/A, porém esta Gltima possui uma
incerteza maior, pois esta relacionada a um espalhamento maior em
energia. Comparando este resultado com uma extrapolagéo da curva de
poder de freamento para os elétrons, obtida com ESTAR (figura 3.11),
até uma energia em torno de 3,0keV, é razodvel esperar que o poder de
freamento esteja nessa ordem de grandeza.

Por fim, a ideia das trilhas de defeitos apresentadas com ions
incidindo na matéria também pode ser utilizada para elétrons, pois com
sua interacdo ele também ird gerar um caminho inicial de excitagGes e
ionizagbes e, a partir dai, uma cascata de elétrons secundarios
distribuem energia por uma volume maior da amostra. No entanto, as
equacBes empiricas para os raios de infratrilha e ultratrilha, usadas para
fons, ndo sdo validas para elétrons, o que dificulta o calculo da
densidade de energia depositada no volume de amostra.

3.3 — Aspectos da Interacéo de Fotons na Matéria

Para tratar de luz, o primeiro destaque importante a ser feito é
mostrar que ela ndo se trata apenas da parte visivel ou sensivel aos olhos
dos seres humanos. E um conjunto amplo formado por todas as
radiacGes que apresentam a mesma natureza da luz visivel, ou seja, 0
conjunto das ondas eletromagnéticas, que sdo classificadas por
diferentes nomenclaturas e costumam aparecer representadas no
espectro eletromagnético, mostrado na figura 3.21 [39], trazendo a
ordem de grandeza do comprimento de onda e da respectiva frequéncia
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de cada faixa do espectro. As divisdes do espectro sdo arbitradas
conforme se percebem mudangas nas formas como os diversos
comprimentos de onda interagem com diferentes meios (atomos,
moléculas, etc), e os limites entre cada grupo (micro-ondas,
infravermelho, visivel, etc) ndo sdo rigidos, mas sdo mais corretamente
descritos como uma zona de transi¢do aproximada entre eles [40].

O comportamento das radiacOes eletromagnéticas pode ser
entendido como ondulatério (possuindo comprimento de onda e
frequéncia, por exemplo) e também como corpuscular. Na descri¢do
corpuscular, a radiacdo eletromagnética sera composta por fétons, ou
seja, quantidades finitas e pequenas de energia transportada pela onda.
Quanto maior for a frequéncia da onda eletromagnética, maior sera a
dominancia do carater corpuscular, quantico, em detrimento do caréater
ondulatério. A energia do féton (E,) é dada pela relacdo de Planck [41]:

E, = h.v (3.10)

Onde v € a frequéncia da radiacdo e h é a constante de Planck,
que vale:

h=66.10"%.s (3.11)
Radio  Micro  Infra- Visivel Ulra-  Raios  Raios
freqiéncia  ondas vermelho [ yz  violeta X gama

(m)—- t——+ { i t \
A 107102 10 10% 10% 107" 1072

NN VWMWY

((Hz) ——|— ——
10" 108 10" 107 10" 1010"10°

Figura 3.21 — Espectro eletromagnético [39].

Outra maneira de caracterizar as diferentes faixas do espectro é
através do nimero de onda (k) da radiagdo eletromagnética, que se
relaciona inversamente com o comprimento de onda (A) através da
relacdo 3.12 [42]. No entanto, algumas referéncias chamam esta relacéo
de nimero de onda angular, e, para determinar o nimero de onda (k)
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acabam usando a relacdo 3.13 [3]. Reconhece-se que essas duas
notacGes podem gerar confuséo, e, por esta razdo, adota-se para fins de
célculo a relagdo mais comum em referéncias de infravermelho, a 3.13.

(3.13)

Neste trabalho, serdo frequentemente usadas radiacOes
eletromagnéticas pertencentes ao infravermelho e ao ultravioleta. Assim
sendo, vale destacar o fato de que estes conjuntos também podem ser
subdivididos em classificacBes menores, apresentadas nas tabelas 3.2 e
3.3, para infravermelho [43] e ultravioleta [44], respectivamente. Elas
fornecem, na primeira linha, a divisdo geral do espectro eletromagnético
(em comprimento de onda e energia do féton), e algumas especificacdes
nas linhas seguintes. Enquanto o infravermelho costuma ser também
representado em nimero de onda, o ultravioleta costuma aparecer
também através da energia do féton de cada comprimento de onda. O
infravermelho, basicamente, divide-se em trés regiGes, enguanto o
ultravioleta tem mais especificacbes comuns. Vale comentar que a
emissdo de foton caracteristica da transicdo de um elétron que livra o
segundo e vai para o primeiro nivel energético num atomo de hidrogénio
¢ responsavel por uma faixa estreita e bem determinada do espectro,
chamada de transicdo Lyman-alpha do hidrogénio, e esta dentro da
regido UV [45], também indicada na tabela 3.3. Por fim, a justificativa
do nome conhecido como “ultravioleta de vacuo” esta no fato de que
esta parte do espectro € fortemente absorvida pela atmosfera, fazendo
com que experimentos envolvendo esta parte da radiacdo UV s possa
ser realizado em camaras de vacuo adequadas.

A medida que a radiacio eletromagnética penetra um meio
material, a sua interagdo com os atomos e moléculas no caminho faz
com que ela perca intensidade (por absorcdo, espalhamento, reflexdo,
etc), num processo conhecido por atenuacdo. A diminuigdo percentual
do sinal é conhecida por transmitéancia (T), sendo um valor
adimensional entre 0 e 1 dado pela razdo entre a intensidade do sinal
eletromagnético que sai da amostra (I) e a intensidade do sinal incidente
(lo). Esse valor é especifico para cada comprimento de onda do espectro,
tendo em vista que cada atomo ou molécula que absorve num
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comprimento de onda, ndo necessariamente terd mesmo efeito sobre
outros comprimentos de onda [3].

T=—

Iy

Tabela 3.2 — Divisdes comuns da radiacéo IV.

(3.14)

Radiagéio Sigla Comprimento | NUmero df Onda
de Onda (um) (cm™)

Infravermelho vV 350 - 0,7 28,6 —1,43.10°
Infravermelho Distante FIR 350 -25 28,6 — 400
Infravermelho Médio MIR 40-5 250 — 2,00.10°
Infravermelho Préximo NIR 5-0,7 2,00.10° - 1,43.10"
Infravermelho Vibracional 25-25 400 - 4,00.10°
Tabela 3.3 — Divisdes comuns da radiagéo UV. _

Radiacio Sigla Comprimento Energia do

de Onda (nm) Féton (eV)

Ultravioleta uv 400 - 100 3,10-12,4
Ultravioleta A UVA 400 - 315 3,10-3,94
Ultravioleta B uvB 315-280 3,94 -4,43
Ultravioleta C uvC 280 - 100 443-12,4
Ultravioleta Préximo NUV 400 - 300 3,10-4,13
Ultravioleta Médio MUV 300 - 200 4,13-6,20
Ultravioleta Distante FUV 200 - 122 6,20 — 10,16
Hidrogénio Lyman-alpha | H Ly-a 122 -121 10,16 - 10,25
Ultravioleta Extremo EUV 121-10 10,25 - 124
Ultravioleta de Vacuo VUV 200-10 6,20 — 124
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Uma outra maneira de escrever o valor de T é na forma de
porcentagem, nesse caso ela pode aparecer sob a denominagdo de
transmitancia percentual (%T), ou, simplesmente transmitancia.

I
%T = . 100 (3.15)
0

Por conseguinte, a absorbancia percentual (%B) pode ser
definida como o percentual complementar & transmitancia,
correspondendo a fracdo de intensidade que foi absorvida na amostra, ao
invés de transmitida.

%B = 100 — %T (3.16)

Vale salientar que esta ndo é a Unica forma de definir
absorbancia (B). Ela pode aparecer também sendo definida pelo
logaritmo do inverso da trasmitancia [3], podendo também ser chamada
de densidade optica (DO) [46]. Ela sera, como esperado, inversamente
relacionada a transmitancia, porém sua escala ndo variara entre 0 e 1,
mas valera 0 quando a transmitancia valer 1, e tende a infinito quando a
transmitancia tende a 0, conforme mostra a escala de relagdo da tabela
3.4.

B = log (%) = log (17") (3.17)

Tabela 3.4 — Relacdo entre valores de transmitancia (T) e absorbancia (B)
correspondentes.

Transmitancia Absorbancia Transmitancia Absorbancia

(M (B (M (B

0,00010 4,0 0,25 0,60
0,010 2,0 0,50 0,30
0,020 1,7 0,60 0,22
0,040 1,4 0,70 0,15
0,080 1,1 0,80 0,097
0,15 0,82 0,90 0,046
0,20 0,70 1 0
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A partir de dados empiricos, mede-se a absorbancia como sendo
diretamente proporcional ao nimero de moléculas ou atomos capazes de
absorver o comprimento de onda incidente (relacionado & concentragéo
molar do componente — c), e ao comprimento percorrido pelo feixe
dentro da amostra (x). A constante de proporcionalidade do processo
estd relacionada com a eficiéncia ou capacidade de absorver esse
comprimento de onda pela referida molécula ou atomo (representada
pela absortividade molar — ¢) [3]. Essa lei experimental é chamada “lei
de Beer-Lambert”.

1
B =log (7()) =e&cx (3.18)

Por analise dimensional, x costuma aparecer em cm e ¢ em mol/l,
logo & tem que ter unidade comum sendo (mol/l)*.cm™, enquanto B é
adimensional [47]. No entanto, uma interpretacdo interessante para a
absortividade molar é que ela corresponde ao valor da absorbancia
quando a concentragdo de unidades absorvedores é 1,0mol/l e a
espessura atravessada de amostra é 1,0cm, e, por esta razdo, os valores
de ¢ podem aparecer sem unidade em algumas referéncias [3, 48], tendo
valores que variam entre 0 e 10° Valores de absortividade maiores que
10* fazem o componente ser classificado como um absorvedor de alta
intensidade [3].

Vale salientar que a Lei de Beer-Lambert é empirica e tem
validade para concentragbes relativamente baixas de unidades
absorvedoras. Nas concentracfes altas, a proporcionalidade direta
discutida anteriormente é perdida, e a referida lei ndo tem validade para
descrever matematicamente a atenuacdo do sinal [47]. Outro fator
limitante da utilizacdo desta lei é quando a amostra apresenta uma
mistura de moléculas ou atomos absorvedores de luz de mesmo
comprimento de onda, pois a proporcionalidade ndo sera mantida, tendo
em vista que a absortividade molar ndo serd a mesma para ambos [46].

Pode-se também operar a equacdo anterior para determinar o
comportamento da intensidade da radiacdo eletromagnética no interior
da amostra. Basta, para isso, aplicar uma exponencial de base 10 dos
dois lados da equacéo.

108 = 1009/ (3.19)
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107 = ’70 (3.20)

[=1,10"2 (3.21)

Substituindo-se a absorbancia pela equacdo em funcdo da
espessura, percebe-se que o comportamento da intensidade é uma queda
exponencial a medida que a onda se propaga no interior do material.

[ =1,1078¢x (3.22)

Algumas variagGes sdo encontradas na forma de descrever e
definir as constantes na lei de Beer-Lambert. Um comentério extendido
sobre este assunto encontra-se no anexo A deste trabalho.

Uma andlise que pode ser feita a partir da equacdo 3.22 é que
materiais s6lidos de densidade constante possuem uma concentracao,
em mols de moléculas por litro, que sera constante se for cristalino, ou
aproximadamente constante se amorfo. Sendo assim, tanto ¢ quanto ¢
serdo constantes, e a equagdo pode ser reescrita em termos de apenas
uma constante, que serd chamada aqui de constante de absorcéo («):

[=1lye* (3.23)

A partir de dados encontrados na literatura para a profundidade
de penetragdo (pg) ou também chamado de comprimento de atenuagéo,
que € uma grandeza definida como a espessura responsavel por fazer
com que a intensidade da radiagdo incidente caia a 10% do seu valor
inicial, pode-se calcular o valor de « para os referidos comprimentos de
onda a partir de 3.23. Aplica-se as seguintes condi¢des: 1 = 0,1.lg
guando x = pg. Obtém-se:

0,11, = Ip.e~%Pa (3.24)
In(0,1) = —a.py (3.25)
In(0,1
LD, (3.26)
Pa
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A tabela 3.5 apresenta os valores de profundidade de penetragdo
encontrados na literatura para diferentes comprimentos de onda de
radiagdo eletromagnética incidente. Além disso, o0s respectivos valores
da constante de absorgao calculados pela equacdo 3.26, em nm™. Fica
claro que diferentes comprimentos de onda apresentam interacOes de
forma distinta, enquanto um feixe del25nm é fortemente absorvido j&
nas primeiras camadas, outro de 193nm tem penetragdo maior que
250nm. Além disso, para outros comprimentos de onda que vdo do
visivel até infravermelho proximo, a penetracéo é ainda maior, onde o
polimero é considerado “transparente”, pois os feixes atravessam com
intensidade de 90% da inicial uma espessura de 0,1mm de amostra. E
essa propriedade de transparéncia significativa nos comprimentos de
onda do visivel que confere ao PMMA a sua propriedade e aplicagdes
por semelhanca ao vidro.

Tabela 3.5 — Profundidade de penetracdo de diferentes comprimentos de onda
em PMMA.

Comprimento de Profundidade de Constante de Ref
Onda (2) — nm Penetracdo (pg) — nm | Absorgéo (a) — nm™ '
46,9 19 1,21.107 [49]

125 ~0,15 15,4 [50]

157 117 1,97.107 [49]

193 250 9,21.10° [50]

400 a 2000 “transparente” (ndo calculada) [51]

A figura 3.22 apresenta as quedas de intensidade (razédo 1/1g) em
funcdo da espessura atravessada de PMMA para feixes incidentes com
diferentes comprimentos de onda indicados na tabela 3.5. O grafico foi
construido com base nas constantes de absorcao da tabela citada. A linha
de referéncia que define a profundidade de penetraco esta desenhada de
forma tracejada, e o feixe de 125nm ndo foi mostrado no grafico por
uma questdo de escala, pois é absorvido mais intensamente ja nas
camadas iniciais da amostra.
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Figura 3.22 — Atenuacdo de diferentes comprimentos de onda em PMMA.
3.4 — Observagdes Sobre os Programas de Calculo Utilizados

Neste trabalho, foram utilizados alguns programas semi-
empiricos para estimar o poder de freamento de ions e elétrons
incidentes em PMMA: SRIM, ESTAR, CASINO e PENELOPE. Os
codigos computacionais utilizados para o célculo de deposicdo de
energia de elétrons (ESTAR, CASINO e PENELOPE) relatam um corte a
partir de uma energia minima considerada para interacdo dos mesmos
com a matéria. Essa limitagdo é importante, pois nesse regime de baixa
energia a secdo de choque de interagdo € maior, havendo diversas
ressonancias, um fendmeno que tem lugar ao final do caminho do feixe
incidente dentro do material. Os calculos, portanto, utilizaram esta
energia de corte, onde, abaixo dela, o programa ndo leva em
consideragdo novas interacdes. Ela foi regulada para 50eV, e a duragédo
das simulacdes ficou em torno de 1 a 2 minutos, simulando um total de
500 mil eventos incidentes.

Alguns desses programas possuem o PMMA em seu banco de
dados de materiais disponiveis para simulagdo com incidéncia dos
feixes, como o SRIM, 0 ESTAR e o CASINO. J4 o PENELOPE, que nédo
possui, permite que sejam inseridos os pardmetros de atomos que
constituem o material e sua fracdo de massa em comparagdo com a
molécula inteira que se deseja simular. Nesse caso, 0 PMMA ¢é descrito
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a partir da insercdo da sua formula quimica (CsHgO,), massa molecular
(100Da), densidade (1,19g/cm?) e fragdes de massa, obtidas dividindo-
se a massa total de cada atomo componente da molécula pela massa
molecular: carbono (0,6), hidrogénio (0,08) e oxigénio (0,32).

Por fim, vale comentar que o SRIM considera como “ions
incidentes” os atomos providos de energia cinética inicial que incidem
sobre a amostra escolhida, mas néo é possivel indicar o estado de carga
do mesmo. No entanto, é sabido que o estado de carga do atomo
incidente ira mudar a medida que interage no material, até estabilizar
numa ionizacdo de equilibrio. O programa SRIM usa esse valor de carga
de equilibrio para calcular as interacGes. Quando se deseja analisar o
processo de interacdo ion-alvo nas primeiras camadas do material, o
estado de carga inicial deveria ser considerado, mas ndo € o caso das
medidas desta tese, pois analisa-se aqui o poder de freamento do ion ao
atravessar todo o volume da amostra.
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CONSEQUENCIAS DA DEPOSICAO DE ENERGIA

A deposicdo de energia causada pelo evento primario na amostra
(impacto de ions, elétrons ou fétons) pode desencadear uma série de
fendmenos, como transferéncia de momento, ejecdo de massa da
superficie, excitacdo, quebra de ligagcbes quimicas, implantacéo,
aquecimento, desencadeamento de reac@es quimicas, etc [17]. E um
fendmeno, portanto, de maltiplo interesse para quaisquer areas que
busquem compreender e descrever a interacdo da radiacdo com a
matéria, como a quimica e a fisica [4]. Neste capitulo, serdo tratados dos
fendbmenos que estdo diretamente relacionados as medidas
experimentais executadas, a saber: dessorcdo, degradagdo quimica e
luminescéncia.

4.1 — AlteracBes Quimicas e Estruturais

A energia depositada no alvo pelos eventos primarios pode ser
suficiente para quebrar ligacGes quimicas ou promover ionizacdes e
excitagdes no material. Quando ocorre quebra de ligacfes através da
incidéncia de radiagdo, o fendmeno é denominado radidlise, podendo
também aparecer o termo fotolise quando se tratar especificamente de
fétons [52, 53]. Cada tipo de ligagdo possui uma energia adequada para
quebréa-la, e, como consequéncia, nem todo comprimento de onda de luz
ser4 adequado para quebrar todos os tipos de ligagdes quimicas no
substrato. Algumas ligacdes tipicas em polimeros, e suas respectivas
energias necessarias para rompé-las estdo na tabela 4.1. S&o
apresentadas duas unidades Uteis de energia: uma que 0s quimicos estdo
mais familizarizados, em kcal/mol, e outra mais comum para o fisicos,
em eV. Percebe-se que as energias dos fotons necessarias para romper as
ligagbes em PMMA apresentadas na tabela estdo na faixa da luz
ultravioleta.

A partir do momento que uma ligacao quimica se quebra e forma
radicais na amostra, é possivel que eles se liguem a outras moléculas ou
atomos também presentes no ambiente quimico e acabem por formar
novos compostos, que ndo estavam presentes antes da incidéncia da
radiacdo [55, 56]. Nos polimeros, isso pode acarretar no aparecimento
de ligacfes cruzadas entre as cadeias poliméricas vizinhas que
inicialmente estavam desconectadas entre si, processo denominado
reticulagdo. Essas ligagdes sdo chamadas de cross-link e acabam por
aumentar a resisténcia mecanica do material quando elas aparecem [54,
57]. Por outro lado, outros polimeros acabam quebrando as ligagdes
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quimicas e ndo gerando ligacBes cruzadas, deixando suas cadeias
principais menores, mais fragmentadas, o0 que se conhece por
degradacdo da cadeia polimérica e que costuma acarretar em
diminuicéo da resisténcia mecanica do material.

Tabela 4.1 — Energias de quebra de algumas liga¢bes quimicas.

Ligacao Energia Regido do Referéncia
(kcal/mol) (eV) Espectro
c-C 80,0 35 UVA [54, 58]
cC-0 85,5 3,7 UVA [58]
C-H 102,0 4.4 UVB [54]
c=C 146,0 6,4 uvC [58]
CcC=0 179,0 7,8 uvC [58]

Cada polimero diferente ir4 apresentar uma tendéncia diferente
entre fazer a cisdo da cadeia ou a reticulagdo da sua estrutura. Sendo
assim, comumente se faz uma distingdo na literatura entre polimeros do
tipo | e polimeros do tipo Il. Esses dois tipos correspondem a materiais
que fazem, predominantemente, reticulacdo e degradacdo das cadeias
poliméricas, respectivamente. Alguns polimeros de cada tipo estdo na
tabela 4.2 [59]. Percebe-se que o polimero de interesse deste trabalho, o
PMMA, ¢é do tipo degradante, executando, preferencial e
predominantemente, a quebra da cadeia em fragmentos menores.

Para se ter uma ideia de quais polimeros sdo mais susceptiveis a
degradacdo por luz, pode-se definir uma grandeza chamada rendimento
de quebra de cadeia (Yy), que é dada dividindo-se o numero de
moléculas quebradas no polimero (Ng) pelo nimero de fotons incidentes
no mesmo (Ny):

Y, =—+ (4.1)

Naturalmente, quanto maior for o valor de Y, para um polimero
submetido a determinada radiacdo, mais facilmente ele se quebra e
menos resistente ele é para permanecer intacto. Valores tipicos desse
rendimento de quebra de cadeia estdo apresentados na tabela 4.3, que foi
obtida para o comprimento de onda especifico de 253,7nm, o que
corresponde a ultravioleta médio [54]. A tabela mostra o nome dos
polimeros analisados, em inglés, e o rendimento correspondente. Nota-
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se que 0 PMMA esté representado com um rendimento alto em relacéo
ao demais, com valores de Y, entre 1,7.107 e 3,0.10”.

Em um estudo realizado com PMMA, foram feitas irradiacdes
com fétons UV e a posterior medida do efeito que isso gerou nas
propriedades mecénicas do polimero, causadas pela degradagdo do
mesmo. Foram medidas duas grandezas relacionadas a este fato: a
tensdo de estiramento e a elongacdo de ruptura. A tensdo de
estiramento, medida em MPa, est4 relacionada a resisténcia mecénica do
polimero, ou seja, quanto maior for o seu valor, mais resistente o
polimero serd quando submetido a estiramento. A elonga¢&o de ruptura
indica a elasticidade do material. Ela é dada em porcentagem, dividindo-
se 0 a variacdo do comprimento do material no momento em que ha
fratura pelo comprimento inicial da amostra utilizada. O resultado est&
sintetizado na tabela 4.4 e foi adaptada de [15]. Quanto a tensdo de
estiramento, 0o PMMA teve diminuicéo de resisténcia mecénica apds ser
irradiado, e isto esta ligado ao fato de as quebras consecutivas na cadeia
polimérica diminuirem o seu peso molecular médio. O mesmo
aconteceu com a elasticidade, que diminuiu pela mesma razao, resultado
observado por um decréscimo na elongacéo de ruptura apos a amostra
ter sido irradiada.

Na literatura, grupos de pesquisas distintos, ao realizarem
incidéncia de diversas radiagdes ionizantes distintas em alvos de PMMA
para promover a degradacdo, também propdem diferentes esquemas
para tentar explicar a forma como ocorre a quebra das ligagbes quimicas
no material. E concordante em diversos trabalhos que utilizaram
diferentes radia¢Oes incidentes que a degradacdo do PMMA pode
ocorrer de varias formas: liberagdo de um hidrogénio da molécula do
mondmero, podendo vir da cadeia principal ou de alguma regido do
grupamento éster [13, 60, 61]. O préprio grupo éster pode ser quebrado
pela retirada do CH; e também pela saida de carbono e oxigénio,
formando moléculas de CO ou CO, [60, 61]. Uma molécula de CHj
liberada do monémero também pode se ligar a outro préton e formar o
metano, CH,, ao passo que essa captura de proton também pode ocorrer
em outra fragmentacdo possivel do grupo éster, formando metanol,
CH3OH [15, 61]. A ligacdo entre os carbonos também pode ser desfeita,
levando a quebra da cadeia principal em fragmentos ou, eventualmente,
dois carbonos adjacentes passam a fazer uma dupla ligag¢do na cadeia
principal para suprir a saida de um atomo de H [13, 23, 60, 61]. O
material quebrado, por sua vez, pode ficar aprisionado no polimero ou
ser volatilizado (dessor¢éo, que seré discutida na secdo seguinte) para o
ambiente [60]. As figuras 4.1 e 4.2 foram adaptadas a partir dos
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trabalhos de Ennis e Kaiser [60] enquanto a figura 4.3 foi adaptada de
Gupta et al [61]. Elas sumarizam o0s processos de degradacdo possiveis
para 0 PMMA. De forma menos dominante na literatura, é possivel
encontrar trabalhos que corroboram o fato do PMMA também poder
fazer reticulacdo a partir das ligacdes cruzadas entre cadeias vizinhas, o
que aumentaria sua resisténcia mecanica [62].

Tabela 4.2 — Comportamento de polimeros submetidos a radiacéo [59].

Polimero Sigla Monomero Tipo
Poli(etileno) PE %CHQ—CHJH— |
—CH,-CH-
Poli(estireno) PS @ n |
Poli(cloreto de vinila) PVC _[CHZ?{T\H-}T |
Cl
1
Poli(tetrafluoretileno) PTFE (|3—n|: I
F Fl
I
CH:—C
Poli(acido metacrilico) PMAA _f ‘ |—h I
o
OH
e
CH,~C
Poli(metacrilato de metila) | PMMA _E ? ﬁ: I
o=n|:
OCH;z
—fcH;~chi-
Poli(acido maleico) PMA O=<|3 I
|
OCH;
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Tabela 4.3 — Rendimentos de quebra de cadeia para 253,7nm [54].

Polymer Yq
Poly(phenyl isopropenyl ketone) 1,7.10"
Poly(methyl isopropenyl ketone) 2,2.10"
Poly(methyl methacrylate) 1,7.10%a3,0.10”
Poly(vinyl acetate) | in vacuum 6,7.10°
Poly(ethylene terephthalate) 1,6.10°
Poly(vinyl acetate) in air 5,0.10°
Polystyrene film 5,5.10"
Polysulphones film 8,4.10"

Tabela 4.4 — Modificacéo de propriedades mecanicas do PMMA ap6s irradiagdo
com UV.

Medida Polimero Virgem | Polimero Irradiado
Tens&o O(lﬁ/l IEazlt)iramento 695 30,1
Elongagé(%/gl)e Ruptura 5,5 3,9
H
— = +'H
CHs CHs

Figura 4.1 — Caminho 1 de degradacdo do PMMA proposto em [60].
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CO +0-CH;

€O, +CH;

Figura 4.2 — Caminho 2 de degradacdo do PMMA proposto em [60].
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Figura 4.3 — Caminho de degradacdo do PMMA proposto em [61].



4.2 — Dessorcdo, Desbaste e Ablagéo

A deposicdo de energia no substrato submetido a radiacdo
ionizante pode gerar processos que resultam na emissdo de matéria do
substrato para fora, fenbmeno este conhecido como dessor¢do. Podem
ser emitidos moléculas inteiras, atomos isolados, aglomerados de
atomos ou moléculas, e tudo isso pode estar em estado de carga neutro
ou ionizado. Quando se tratar de matéria ionizada, o fenémeno é
denominado dessorcéo ibnica [4].

Devido ao fato de ions serem sensiveis a campos elétricos, a
dessor¢do ibnica é mais facil de ser detectada experimentalmente.
Porém, quando se trata de neutros, geralmente o que se faz é ionizar o
material dessorvido depois que ele é ejetado da superficie, processo
conhecido como poés-ionizacao, e pode ser feito, por exemplo, com a
incidéncia pulsada de um feixe de laser UV rente a superficie da
amostra: os aglomerados, moléculas e 4&tomos atingidos por ele acabam
perdendo elétrons devido a absor¢do de fotons e tornam-se ionizados,
facilitando assim a deteccdo em espectrémetros que utilizam campos
elétricos [63].

Na literatura, ainda podem aparecer estudos que tratam de
sputtering (desbaste) ou ablation (ablacio). Vale o comentério de que
esses dois fendmenos possuem a mesma natureza que a dessor¢do, ou
seja, ejecdo de massa da superficie bombardeada, eles apenas se
diferenciam pela quantidade relativa de matéria emitida: a maior delas é
chamada de ablaco, enquanto a que menos ejeta material é a dessorcao.

O processo de dessorcdo pode ser induzido por interacdo com
diferentes tipos de radiagdo: elétrons [17], ions [8], fragmentos de fissdo
nuclear de algum elemento quimico instavel [4], moléculas ou atomos
neutros [64], e até mesmo fétons de UV, onde se referencia o processo
por fotodessorcdo [54]. O impacto externo sobre a amostra é
considerado o evento primario, e ocorre com uma determinada taxa
geralmente conhecida experimentalmente. Aquilo que é emitido pela
dessorcdo é o0 que se conhece como evento secundario, e é a incdgnita
do problema. O que geralmente se apresenta para efeito de quantificacdo
€ uma grandeza chamada de rendimento de dessorcdo (yield — Y). O
rendimento é calculado como o nimero de eventos secundarios (Ns)
dividido pelo nimero de eventos primarios (N,), sendo assim um valor
adimensional.
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Y = (4.2)

N
Np

Para ilustrar o que se quer dizer, considere a figura 4.4: Ela
mostra diversos valores de Y para bombardeamento de uma superficie de
carbono na conformacdo estrutural de grafite, utilizando-se diversos ions
primarios indicados na legenda inferior direta [25]. A energia dos ions
antes do impacto estd representada no eixo horizontal da figura.
Enquanto o bombardeio de hidrogénio, H*, com energia de 10keV, tem
como resultado um rendimento de 102 (uma emissdo secundaria para
cada 100 impactos primarios), ao utilizar-se xendnio, Xe* de 50keV o
rendimento aumenta para cerca de 2 (duas emissdes secundarias para
cada evento primario). Outro ponto importante de analisar a figura é que
a relacdo de Y com a energia do impacto ndo é linear, indicando que o
processo ndo deve ter uma relagdo diretamente proprcional entre as duas
grandezas. De fato, o rendimento de dessor¢cdo depende de vérios fatores
envolvidos no processo: massa e energia do evento primario (colocando
fons de diferentes massas sob a mesma energia cinética de impacto,
aquele de maior massa terd menor velocidade), taxa de deposicdo de
energia na amostra (ligada ao poder de freamento e ao fato de ele néo
crescer linearmente com o aumento da energia do ion primario), tipo de
alvo utilizado e do tipo de material que se deseja medir nas emissdes da
superficie, afinal cada espécie ejetada possui um rendimento de
dessorc¢éo diferente.

Resultados comuns para os produtos da dessorcdo® sdo as
emissbes da chamada série de aglomerados, ou seja, conjuntos de
atomos agregados de tamanhos variados, mas com variacdo de massa
sucessiva, ou seja, cada agregado de determinada massa difere do seu
anterior e do seu sucessor por apenas uma molécula, &tomo ou unidade
de repeticdo bem determinados. Esses agragados podem ser i6nicos ou
neutros. Alguns agregados idnicos encontrados na literatura estdo
representados na tabela 4.5, informando o tipo de substrato usado no

® Em uma pesquisa na literatura, quando se coloca o termo “dessorgdo”

referindo-se a polimeros, é comum encontrar estudos sobre como um polimero
adsorve ou dessorve de uma superficie a partir de efeitos térmicos, ou na
presenca de solventes quimicos, etc [68]. Portanto, outros termos que se
relacionam a polimeros ejetados por incidéncia de diferentes tipos de eventos
primérios sdo “sputtering” ou diretamente 0 nome da técnica experimental,
como “ToF-SIMS of polymers” [69]. Outros termos também séo: “polymer
etch” [70], “ablation” [71] e “shrinking” [14].
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experimento, o ion usado para gerar o evento primario, as séries
medidas e o0s respectivos valores maximo de “n” e “m”. Vale o
comentario de que a sigla FF?*2Cf significa que os fragmentos de fissdo
nuclear do elemento quimico Califérnio-252 é que foram usados para
gerar dessorcdo na amostra. Além disso, os polimeros indicados estdo
com um 4tomo de prata no aglomerado, isso se explica pela presenga
desse elemento quimino no substrato onde esses polimeros foram
depositados. Naturalmente, essas ndo sao as Unicas espécies a sofrerem
dessorcdo da superficie, e isso varia de experimento para experimento.
Por exemplo, também pode aparecer a ejecdo de hidrogénio sozinho, na
forma ionizada (um préton individual), também podem aparecer
agregados compostos quando o substrato for formado por misturas de
gelos [65] ou misturas de polimeros [66], e assim sucessivamente. Um
exemplo do espectro de massa obtido para o poli(estireno), onde os
agregados aparecem claramente, esta na figura 4.5 [67].

Além dos agregados, é comum a observacdo de fragmentos da
molécula do substrato que sdo ejetados pelo bombardeio dos eventos
primarios. Para o PMMA, a literatura apresenta diversos espectros de
massa que analisam os fragmentos da cadeia. Para ilustrar a
interpretacdo dos fragmentos, as figuras 4.6 [69] e 4.7 [72] trazem as
possiveis combina¢bes dos atomos do polimero que formam os picos
que as respectivas referéncias encontram em suas medidas
experimentais.

Para explicar como ocorre a dessor¢do das moléculas, ions, e até
mesmo aglomerados de moléculas, a partir da superficie sujeita a
bombardeio de feixes energéticos, diversos modelos sdo propostos na
literatura [63, 75], mas todos eles estdo de acordo com as dependéncias
do processo discutidas até aqui neste trabalho, o poder de freamento € a
formagdo das trilhas de defeitos nos materiais. As condigbes e
descricBes do fendmeno vém sendo propostas ao longo das Ultimas
décadas, desde os anos 1980.

Para regimes de mais baixa energia, ou seja, ions na faixa de keV
interagindo com substratos sélidos, costuma aparecer o chamado
modelo da cascata de colisbes, ou modelos de impactos (collision-
cascade model / hit theory of desorption). Eles apareceram propostos
por Sigmund, em 1969 [76] e 1981 [77], e por Hedin e colaboradores,
em 1985 [78]. Suas consideracGes sdo dominadas pelo fato de que,
nesses regimes de energia, a interagdo se da por freamento nuclear, e as
colisBes possuem um caréater elastico de interacdo 4tomo-atomo. O feixe
incidente colide, forma as trilhas de defeitos e espalha elétrons
secundarios. A movimentacdo dos elétrons e dos proprios &tomos da
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rede ird acarretar em uma série de colisGes entre eles, e o critério de
dessor¢do ocorrera sempre que as colisdes fornecem momento linear
suficiente para que uma molécula, ou um aglomerado de moléculas, ou
um fragmento molecular, consiga romper as liga¢cbes com o substrato.
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Figura 4.4 — Rendimentos de dessorc¢do para diversos impactos em carbono

[25].
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Tabela 4.5 — Exemplos de séries de aglomerados detectadas experimentalmente.

Substrato lon Séries m/n Ref.
Gelo de amdnia 252 (NHs),NH,"
NH, FF%2Cf (NH.).NH —-104 | [17]
N (H20)nH30" _
Gelo de agua 1a2 MeV (H,0),0H /15 [17]
H,O Au .
15 keV (H:0)H -/30 [73]
C.,"'/C; --/ 05
co FF&2Ct (COYCy' 02/03
Outros gases CmOn 03/03 [17]
condensados N, FF>Cf (N)n" -120
0, FF2Cf (0), - /30
Ar FFCf (An,* -120
Fluoreto de Litio 252 (LiF),Li* B
LiF FF2Cf LoF 140 | [74]
[CeHg]nCaHsAG"
[CeHelsHAG"
) N [CgHg]nCH2C4H9Ag+
i o [CoH.CHAG | —/>18 | [71]
[CeHs]nC/HsAY"
[CSHS]nAg+
[CgHg]nC/HeHAG"
Dimetil polissiloxano Ar H[C,H¢0Si],.CH:Ag" /32 [71]
C,Hs0Si 12 keV [C,HOSil,Ag"

A ideia dessa forma de descrever o fendmeno de interacdo ion-
matéria estd representada na figura 4.8. Em (a), o processo sendo
apresentado em um solido atdbmico, como um metal por exemplo. As
colisBes dissipam energia e, eventualmente, dessorvem alguns atomos
sozinhos ou aglomerados. Em (b), (c) e (d) é o modelo aplicado a um
s6lido molecular. Nos momentos iniciais depois do impacto, por maior
que seja a interacdo molécula-molécula no substrato, as colisfes tém
carater atdbmico, ocasionando um momento de maior interacdo na rede,
mostrado em (b). A medida que a energia vai sendo dissipada, antes do
proximo impacto de ion primario, as forgas intramoleculares dominam e
as colisdes agora perdem o teor &tomo-atomo e ganham uma interacdo
molécula-molécula, mostrado em (c). Por fim, novamente, em (d), tem-
se a condi¢do de dessor¢do sendo cumprida para uma molécula inteira,
recebendo um ndmero minimo de colisBes externas para poder ser
liberada da superficie.

O esquema geral de conformacdo das ligagdes estd mostrado na
figura 4.9. O resultado da dessor¢do serd uma molécula inteira intacta
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quando as colisdes conseguirem romper as ligacGes intermoleculares, do
tipo B na figura, e mantiverem intactas as intramoleculares,
apresentadas como ligacbes A na figura. Um fragmento molecular

também pode ser dessorvido por quebras de ligacdes dos dois tipos, A e
B.
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Figura 4.5 — Espectro positivo de massas do poli(estireno) [67].

?H3 CH5y
— 1 CHy 1 C —F CHp — ¢
C=0 C=0
0 %]
141 { CH, CH,
i
186 141 31 85

Figura 4.6 — Algumas fragmentagdes do PMMA [69].
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Positive Ions

m/z 85 - Main chain

m/z 59 - Ester group mz 69 - Main chaia
CH, CH,
Co | 1
90" CHyC CHyC-CH,
CH, ccoo O,C
m/z 115 - Main chain m'z 139 - Unknown m/z 142 - Mzin chain
. S cH, cH, cH,
- - - O - -
cx,clrcn, ?-CKCHCHCH,nccnzccn?
fib &
|
CH, CH, CH,
Negative lons
m/z 31 - Ester group m'z §5 - Main chaia m/z 85 - Main chain
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'OAO
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CH, CH, CH, CH
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Figura 4.7 — Guia de possiveis ions positivos e negativos a partir do PMMA

[72].
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Figura 4.9 — Configuragdo das ligacbes no modelo mecénico de impactos.



Na descrigdo de impactos de ions de alta energia, ou entdo com
um fluxo muito intenso de colisdes sobre o alvo, alguns modelos
térmicos sdo sugeridos para explicar o fendmeno da dessorcdo. Eles
consistem na ideia de que a energia transferida a amostra, nesses
regimes energéticos maiores, gera um aumento muito grande na agitacéo
molecular, principalmente na regido de infratrilha, fazendo com que essa
regido tenha um aumento local de temperatura, funcionando como uma
fonte térmica cujo valor de poténcia € conhecida e determinada pela taxa
de eventos primarios. A medida que o tempo passa, a energia se propaga
pelo material na forma de um pulso térmico via condutividade térmica
da substancia que o compde [75].

Como resultado do aquecimento, dois modelos distintos entram
na explicagdo, e estdo representados na figura 4.10. No primeiro,
chamado de modelo de ativacdo térmica (thermally activated
desorption) [79, 80], as moléculas receberdo energia térmica e poderdo
evaporar da superficie uma a uma, conforme ilustra a figura (a).
Logicamente, quanto mais longe da regido de impacto ela estiver, menos
chances ela tem de desprender do substrato, pois a intensidade do pulso
térmico que a atinge diminui com a distancia em relacéo a infratrilha. J&
no chamado modelo da explosdo térmica (thermally induced bulk
desorption) [81], apresentado em (b), a poténcia térmica gerada na fonte
de impactos é tdo alta que o material pode simplesmente vaporizar,
sofrendo uma transicdo de fase generalizada e fazendo com que o
rendimento de dessor¢éo seja elevado.

Existem outros modelos propostos na literatura, apresentados em
[4, 63, 75], mas a diferenga entre todos os modelos apresentados esta
basicamente no mecanismo proposto para difundir a energia dos ions
primarios pelo material e também na questdo do critério utilizado para
determinar quando a dessor¢do podera ocorrer ou ndo. Sendo assim, ndo
ha ainda uma formulacéo tedrica Unica que descreva um mecanismo
geral acerca da dessor¢do, pois cada um esta de acordo com um grupo
restrito de experimentos, ndo sendo possivel, portanto, fazer
generalizagbes ou tirar concluses definitivas [63]. E provavel que nio
exista um modelo unicamente correto para a descricdo de todos os
experimentos, todos os diferentes possiveis eventos primarios, e todos
0s regimes de energia, ou seja, eles coexistem e contribuem para
explicar este fendbmeno complexo que é a dessor¢do. Em contrapartida, a
ideia usada anteriormente falando sobre o poder de freamento e as
regides de infratrilha e ultratrilha sdo descricdes gerais do fendmeno, e
podem ser aplicadas independentemente do mecanismo de dessor¢éo
que realmente esteja acontecendo a nivel molecular [4].
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HEATED REGIONS

Figura 4.10 — Modelos térmicos de dessorcao.

Para se ter uma ideia geral das dimensdes temporais que
envolvem o processo da dessorcao, um célculo tedrico feito por Bringa e
Johnson [82] estda sumarizado na tabela 4.6, feitos com dindmica
molecular, usando a suposicdo de que a energia incidente fosse
distribuida espacialmente pelo material através de pulsos térmicos, € o
regime de energia escolhido foi para ions cujo poder de freamento na
amostra € da ordem de 1,0GeV/cm até 10,0GeV/cm. Isso ndo
corresponde aos regimes experimentais desta tese, mas, mesmo assim, a
visualizacdo do resultado pode contribuir para um entendimento
adequado do processo [4].

A energia inicial com que os 4&tomos e moléculas sdo dessorvidos
da superficie ndo é alta, e esta na faixa de alguns eV até algumas
dezenas de eV [83]. E quanto ao rendimento de dessor¢do medido
experimentalmente, os valores de Y para aglomerados e moléculas que
sdo carregados negativamente é, geralmente, menor que os valores de Y
para aglomerados e ions positivamente carregados. O motivo se justifica
agora, depois das explicagbes dos mecanismos envolvidos e dos
conceitos de infra e ultratrilhas: devido ao fato de que a colisdo inicial
do feixe primario gera uma quantidade de ionizagdes muito grandes,
liberando elétrons secundarios que levardo a novas colisGes, a
probabilidade de uma molécula, atomo ou aglomerado, presente no
sistema de perder um elétron durante a sequéncia de eventos e ser
ejetado positivamente carregada é maior do que ganhar um elétron extra
e sair com carga negativa.
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Tabela 4.6 — Tempos caracteristicos no fendmeno da dessor¢éo [4].

Tempo ()

Eventos

10 a10™

- A medida que o ion primario penetra no material, ele
gera a primeira série de ionizacbes e excitagdes no
material, fazendo com que elétrons secundarios sejam
espalhados em todas as dire¢oes;

- Os elétrons secundarios voltam a causar uma serie de
ionizages pelo material, abrangendo uma regiéo de raio
aproximadamente 100

102310

- Quando as excitacBes e ionizagdes deixam de
acontecer, 0s atomos envolvidos estdo com uma energia
da ordem de alguns eV. Gragas a essa energia, alguns
atomos e moléculas presentes na superficie podem
romper suas ligagdes com o substrato e serem soltos,
dando a primeira contribuicdo para o rendimento de
dessor¢ao;

- Nesse intervalo de tempo, a distribuicdo de energia
pode ser encarada como pulsos térmicos, ondas de
choque, ou pulsos de pressao.

10*a 107

- A vibragdo molecular aumentou com a deposicéo de
energia. Nesse periodo, as colisbes dominam o0s
processos moleculares;

- Quando uma molécula, ou um aglomerado, recebe um
certo nimero suficiente de colisdes lhe transferindo
energia suficiente para romper a ligacdo com o substrato,
novas ejecfes podem ocorrer, aparecendo uma segunda
contribuicdo para o rendimento total de dessorcéo.

10°a 10°

- Com o aumento de temperatura local estabelecido no
substrato, a energia extra que as moléculas adquiriram
pode ser suficiente para elas se soltarem da superficie, e
novamente podem ocorrer novas contribuicbes &
dessor¢ao;

- Esse periodo final de termalizacdo do material pode ser
entendido como a contribuicdo do modelo da “ativacéo
térmica” discutida anteriormente.

93




4.3 — Luminescéncia

A energia fornecida a uma molécula através da absor¢éo de foton
pode ser usada para gerar diversos efeitos, dentre eles citam-se: quebra
de ligacdes ou cadeia polimérica, mudanca conformacional,
transferéncia eletrénica entre niveis de energia, transferéncia de protons
entre niveis de energia nucleares, iniciacdo de reacdo fotoquimica,
mudangas em estados rotacionais ou vibracionais, e também efeitos
Opticos de fluorescéncia ou fosforescéncia, etc [54, 84]. Nesta secéo,
analisar-se-a uma das consequéncias da absor¢do de um féton: o
processo de luminescéncia de um material. A luminescéncia pode ser de
dois tipos: fluorescéncia ou fosforescéncia.

A explicacdo desse processo Optico encontra-se ilustrada a partir
da figura 4.11, rica em detalhes, e nem todos interessam e serdo tratados
neste trabalho, mas alguns precisam ser comentados. Os estados
indicados por “S” e “T” sdo niveis de energia eletrénicos de uma dada
molécula, dos tipos singleto e tripleto, respectivamente. Eles diferem
entre si pelo nimero quéntico de spin, relacionado ao pareamento de
spin dos elétrons [41, 45]. O subindice “0” indica o nivel energético
mais baixo, o estado fundamental. As linhas horizontais usadas na
subdivisdo dos estados S e T sdo representaces dos niveis de energia
vibracionais, e entre duas dessas linhas sucessivas ainda existem os
niveis rotacionais, que ndo estdo desenhados na figura. A absorcdo
direta do féton incidente leva o sistema para um estado eletrbnico
singleto excitado (setas desenhadas com linhas retas verdes). A partir
dai, existem diversos canais (possibilidades) de liberagdo de energia
para a molécula, até que a mesma retorne ao estado de menor energia
inicial: fluorescéncia e fosforescéncia sdo apenas 2 canais possiveis
dentre varios [85]. As mudancas de niveis de energia representadas por
setas com linhas onduladas sdo transi¢cfes ndo-radiativas, que néo
envolvem emissdo de luz, e, neste caso, a energia € dissipada ao
ambiente vizinho na forma de calor ou por colisdo entre moléculas
vizinhas. A fluorescéncia sera caracterizada, portanto, pela emissdo de
um féton de um estado singleto excitado para outro de menor energia
(setas desenhadas com linhas retas vermelhas), enquanto a
fosforescéncia é proveniente de foton emitido a partir da transicdo de
um estado tripleto excitado para um estado singleto de menor energia.
(reta vermelha entre T; e Sy € 0 exemplo). Em ambos os casos, a
luminescéncia sempre envolverd emissdo de foton de menor energia e
maior comprimento de onda que o fdton incidente. Devido a regras de

94



selecdo para transicBes eletronicas da mecénica quéntica, que nao serdo
tratadas aqui, a fluorescéncia é uma emisséo que leva menos tempo para
ocorrer quando se compara com 0 tempo necessario para emissdo de
fosforescéncia: enquanto a primeira ocorre num intervalo de tempo entre
10% e 107's ap6s a excitagdo inicial, a segunda leva, tipicamente, entre
107s e 10%. A espectroscopia de fluorescéncia e fosforescéncia pode
ser muito Util na caracterizacdo dos materiais, sendo muito usada em
biomoléculas, como o DNA [54]. Vale destacar que outros canais
possiveis de relaxamento estdo indicados na figura, como o quenching e
o relaxamento ndo-radiativo, mas ndo serdo tratados neste trabalho [85].

Cada molécula ou grupamento quimico com sinal de
luminescéncia pode ser chamado de lumdforo, e cada um deles
apresenta luminescéncia para diferentes comprimentos de onda que
incidem sobre eles (comprimentos de onda de excitacdo), emitindo
também em comprimentos de onda caracteristicos do lumoforo
(comprimentos de onda de emissdo). Logo, a espectroscopia de
fluorescéncia’ pode ser usada para caracterizar e analisar a degradacéo
de um material, pois a intensidade do sinal de emissdo (luminescéncia)
em um determinado comprimento de onda sera proporcional a
concentracio do luméforo que o emitiu presente na amostra. A medida
que ela se degrada, essas concentracfes de diferentes moléculas ou
grupos quimicos ira mudar, e o sinal de luminescéncia sofrera alteracdo
[16].

Vale salientar que o sinal de fluorescéncia de uma molécula pode
ser afetado pelo ambiente quimico e mudangas nos niveis de energia da
mesma. Alguns fatores com condicBes causar essas alteracdes sdo:
pressdo a que esta submetida, temperatura, polaridade, potencial
elétrico, viscosidade, pH do meio, etc [84].

A figura 4.12 mostra os picos de absorcdo e emissdo
correspondentes a dois compostos que apresentam luminescéncia: BOZ
7, um derivado de benzoxazinona (acima), e a rodamina 6G (abaixo). A
partir desses picos, pode-se perceber uma propriedade peculiar do
fendmeno, conhecida por Desvio de Stokes. Ele é caracterizado por uma
diferenca de comprimento de onda entre o foton absorvido e o foton
emitido, e a diferenca é caracteristica de cada material, conforme se

® Costuma-se chamar “espectrofotometria de fluorescéncia”, mas este tipo de
espectrofotdmetro também tem condiges de captar sinal de fosforescéncia da
amostra. Alguns modelos distinguem entre ambos os sinais fazendo a medida
em funcdo do tempo transcorrido para a amostra emitir, enquanto outros
modelos pegam os sinais de fluorescéncia e fosforescéncia juntos.
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observa o desvio de 102nm para BOZ 7, e 30nm para a rodamina. O
pico da emissdo de luminescéncia estd sempre na regido de menor
energia que o pico de absorcéo, devido ao fato do féton emitido ser
proveniente de transicdo cujos niveis de energia inicial e final
compreendem uma Vvariacdo energética menor que 0s niveis
responsaveis por absorver o foton incidente. Ja a intensidade dos picos
nem sempre é a mesma, pois ela se relaciona com o numero de fétons
envolvidos no processo [84]. Serdo picos de mesma intensidade se o
nimero de fotons de excitacdo for igual ao numero emitido por
luminescéncia. Porém, caso a molécula use canais de relaxamento
energético ndo radiativos, ela emitird menos fétons que absorveu. As
estruturas da benzoxazinona e da rodamina estdo apresentadas nas
figuras 4.13 e 4.14, respectivamente.

Estados Singleto Excitados
== Excitagdo Inicial

5
(1075 Sec) s2 % 3 ]- Estados Vibracionais
0 4
® E Conversdo Interna
Convers@o Interna e 5 —
e Relaxag&o Vibracional s H = Fluorescéncia Atrasada
14 h 3 RA
(1014 10" sec) - s Estado Tripleto
\—2 Excitado
b T
== Emissdo de Fluorescéncia 0 (™)
(10°°- 107 Sec)
s~~~ Cruzamento Intersistemas Relaxagdo Nao-Radiativa
(tripleto)
N EltiEnaliing ve Emiss&o de Fosforescéncia
(10°- 102 Sec)

s —
S
s Relaxagdo Ndo-Radiativa o
E

stado Fundamental

Figura 4.11 — Esquema de fluorescéncia e fosforescéncia: diagrama de
Jablonski [85].

O processo de luminescéncia pode ser iniciado por diversos
meios de excitagcdo, desde da prdpria absorcéo de fotons, discutida até
aqui, até outras fontes de energia, como calor, atrito, reagcGes quimicas e
campos elétricos. Uma sumarizagdo da forma como a luminescéncia é
denominada em cada caso encontra-se na tabela 4.7 [84].

Diversos estudos na literatura que envolvem o polimero de
interesse deste trabalho, o PMMA, ndo relatam comportamento de
luminescéncia no mesmo. No entanto, estudos com fluorescéncia séo
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feitos, como, por exemplo, utilizando dopantes de interesse diverso no
PMMA e andlise do sinal de fluorescéncia para diferentes concentragdes
desses dopantes [86, 87], ou entdo vestigios de solventes organicos com
sinal de fluorescéncia podem permanecer na estrutura do polimero apos
a confeccdo do filme [88]. Outra fonte possivel é a presenca de
impurezas na fabricacdo do polimero na sua forma adquirida
comercialmente para a posterior confecgdo dos filmes [16].

Sabendo-se disso, uma das motivacbes das medidas
experimentais desta tese € investigar se um possivel sinal de
fluorescéncia ou fosforescéncia pode vir a surgir no PMMA depois de
ter recebido diferentes doses de radiagdo ionizante, na expectativa de
formar ligagbes quimicas e grupamentos que possam ter emissdo de
luminescéncia.

[Boz7] |

488 590 rm

[RHODAMINE 66

FLUORESCENCE INTENSITY
(arbitrary units)

530 560 nm

300 500 700
A (nm)

Figura 4.12 — Demonstracéo do Desvio de Stokes, adaptada de [84].
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Figura 4.13 — Estrutura da benzoxazinona [Retirado de: lookchem.com].
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Figura 4.14 — Estrutura da rodamina 6G [Retirado de: sethcurry.ga].

Tabela 4.7 — Diferentes fontes de excitagdo para luminescéncia [84].

Processo

Meio de Excitagdo

Fotoluminescéncia

Luz (fétons)

Radioluminescéncia

Radiacéo ionizante

Catodoluminescéncia

Raios catodicos (elétrons)

Eletroluminescéncia

Campos elétricos

Termoluminescéncia

Calor

Quimioluminescéncia

Reacdo quimica

Bioluminescéncia

Processo bioldgico

Triboluminescéncia

Atrito ou friccao

Sonoluminescéncia

Ultrassom
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este trabalho consiste em investigar o comportamento de
degradacdo do PMMA ap6s diferentes doses de radiagBes ionizantes
distintas. Algumas técnicas de analise foram escolhidas com este
propdsito, e a utilidade de cada uma serd apresentada nas secOes
especificas. De modo geral, para cada uma delas, o que se faz é uma
comparacgdo de dois resultados obtidos: a medida-padrdo, ou também
chamada de medida do “polimero virgem”, obtida para o filme ainda
ndo submetido a radiacdo, e a medida apds expor a diferentes doses. A
partir das mudancas nos resultados, procede-se com a interpretacdo e
discussdo dos possiveis efeitos no polimero. Esse esquema basico esta
representado na figura 5.1.

Preparagdo da amostra

<-I

Medida “virgem”

Irradiagdo

VA

Medida apés irradiagdo

I(—

Comparagdo e interpretagao

I<-I

Figura 5.1 — Esquema experimental do trabalho.

Com o intuito de situar este trabalho a partir do que foi feito na
literatura, apresenta-se a tabela 5.1. Nela, € possivel observar a
espessura do PMMA utilizado, qual variavel foi envolvida no estudo, e
quais técnicas de andlises foram empregadas. A Ultima linha da tabela
corresponde ao presente trabalho, onde se percebe que existe uma
diferenca em relacdo aos demais: optou-se por usar uma gama maior de
radiacGes ionizantes (fotons, ions e elétrons) e também foi feita variacdo
da espessura do PMMA para algumas medidas envolvendo a mesma
radiacdo, o que ndo aparece nos demais trabalhos.
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Tabela 5.1 — Comparativo

de trabalhos experimentais com PMMA e radiagio

ionizante.
Espessura | Exposi¢éo Variavel Técnica Ref.
Elétrons QMS-RGA/
50um (5,0keV) Temperatura UV-Vis/ FTIR [60]
Dois comprimentos
(50-100)um UXZ(ZZ% ;‘m de onda e GC-MS/ESR/FTIR | [61]
temperatura
Néao ] Preparagédo e
disponivel Gama (Co-60) temperatura GPC/ESR [89]
30nm Elétrons Temperatura FTIR [13]
(10-50)eV
Tempo de
UV e visivel equivaléncia
(lampada Xe) exposto ao N
3,2mm Umidade ambiente externo SEllJ\AV/\IéIILSJ é r-gg:g\n/c ia [16]
(60%) (0 a 18 meses) e
Calor (60°C) fabricantes
diferentes
N Taticidade e
140nm SFs* (5,0keV) femperatura ToF [57]
1,0mm H' & He' Dose e temperatura Perfilometria [14]
' (0,1-10)MeV
FTIR/ UV-Vis/
1,0mm H* (350keV) Dose Raman / RBS / [90]
GPC
30um UV (259nm) | Técnica de analise FTIR LY Vis! [15]
N, (500eV,
700eV e XPS /
0,2mm 1,leV) Radiagéo incidente Nanoindentacio [62]
elétrons
(200eV)
uv Diferentes lampadas
5,0pum (110-190)nm de UV FTIR/ XPS [53]
uv
(lampada Ar e
lampada H)
20nm até elétrons Dose, radiacdo FTIR/ToF/ Presente
alguns (3,0keV) usada e espessura QMS-RGA/ trabalho
microns H* (600keV e do polimero Fluorescéncia
1,5MeV)
He" (1,0MeV)
N?* (1,5MeV)

100




Sem ddvida, ndo é possivel entrar em todos os detalhes das
técnicas experimentais que as referéncias da literatura acabaram
utilizando. No entanto, é possivel encontrar a nomenclatura das técnicas
experimentais por extenso nas paginas iniciais deste trabalho, na lista de
siglas e abreviaturas. Daqui para frente, segue-se a apresentacdo das
técnicas experimentais, técnicas de irradiacdo, e de preparagdo de
amostras que foram empregadas nas medidas desta tese.

5.1 — Elaboragéo dos Filmes Poliméricos

Os filmes poliméricos foram feitos a partir da diluicdo do PMMA
na concentracdo de 30mg/ml de xileno, usado como solvente. O
polimero foi produzido pela Sigma-Aldrich e adquirido comercialmente
na forma granulada. Sua massa molecular média € 500.000Da e esta na
conformacdo estrutural atatica. A concentracdo utilizada foi escolhida
com base nas experiéncias de preparagdo dos filmes, foi a que se obteve
o resultado mais proximo do desejado.

Apbs a elaboracdo da solucdo dentro de um eppendorf, ela foi
agitada manualmente por alguns segundos e colocada em banho-maria
para dissolver o polimero, onde permaneceu por 10 minutos &
temperatura de 80°C. Em seguida, foi aplicado banho em ultrassom
também por 10 minutos. Percebeu-se que a superficie estava ficando
irregular, com granulos de defeitos gerados por partes do PMMA que
ndo foram bem dissolvidas. A fim de corrigir o problema, a elaboracdo
do filme foi feita logo ap6s o banho-maria, sem a aplicacdo do
ultrassom, e a qualidade da dissolucéo melhorou significativamente.

Para elaboracdo do filme, utilizou-se duas técnicas diferentes,
dependendo do planejamento para aplicacdo daquelas amostras e da
disponibilidade de equipamento do momento: a primeira foi deposicdo a
partir de gotejamento da solucdo em um substrato de silicio colocado
para girar num spinner a 2600 rotacBes por minuto. Esse processo
espalha rapidamente o polimero sobre a superficie e forma o filme
desejado. A segunda técnica aplicada foi casting, onde a solucdo é
gotejada sobre um substrato e depois colocado em estufa para secar o
solvente e deixar o filme polimérico que se deseja obter. Para esta
técnica foram utilizados dois substratos: brometo de potéssio (KBr) em
formato de pastilha e disco metalico de cobre. Apds o gotejamento, as
amostras eram submetidas a aquecimento até 50°C para acelerar a
evaporagdo do solvente. A preparacdo dos substratos de silicio e de KBr
antes da elaboragdo dos filmes encontra-se descrita no anexo B desta
tese.
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5.1.1 — Medidas de Espessura

As espessuras dos filmes de PMMA depositados sobre substrato
de silicio com spinner foram determinadas através da técnica de
perfilometria. Ela consiste, basicamente, em varrer a superficie da
amostra com uma ponteira micrométrica para poder perceber o perfil
vertical (“picos e vales” de altura) em fungdo da distancia percorrida.

O esquema de funcionamento do perfilémetro esta apresentado na
figura 5.2. Dois feixes de laser distintos incidem verticalmente sobre a
parte superior da sonda, que € o conjunto que contém a ponteira de
deteccdo. Eles refletem no topo da sonda e sdo direcionados para 0s
detectores Opticos pelos divisores de feixe. A medida do perfil é feita de
duas formas: um dos detectores é responsavel por gerar o sinal que sera
interpretado como a “altura” da ponteira em relacdo a superficie, e o
outro gera o sinal de posicdo angular da ponta, auxiliando na
conformacdo geométrica do objeto que estd sendo medido. Quando a
ponteira estd numa superficie horizontal, na altura de referéncia, e sem
deformacéo angular, os feixes de laser atingem o centro dos detectores
Opticos, e, & medida que a ponta passa pelas diversas configuragdes
durante a varredura, os feixes passam a ser detectados nas diferentes
regides dos sensores, denominadas didaticamente por A, B, C e D. E
com esses sensores sensiveis & posicdo do feixe que o software gera a
informacg&o do perfil da amostra.

Para saber a espessura do filme polimérico sobre o silicio, foi
feito um corte com uma lamina de bisturi através da superficie. Como
esse corte ndo altera a superficie do silicio, quando se passa a sonda de
perfil perpencicularmente a marca deixada, tém-se a espessura do filme
em relacdo a referéncia do silicio. Para ilustrar o processo, apresenta-se
um gréfico de perfil gerado para um filme de PMMA com espessura
aproximada de 50nm na figura 5.3. O “vale” da figura corresponde a
regido onde a ponteira atravessou o corte feito pela lamina na superficie
do polimero.

Cada medida de perfilometria foi feita com uma velocidade de
varredura da ordem de 5,0 micrdmetros por segundo, o diametro da
ponta utilizada foi 2,0 micrometros e a forca que ela exerceu sobre a
amostra foi calibrada no menor valor possivel: 1,0 miligrama-forga, para
evitar danos ao polimero. O perfildmetro estéa instalado na Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC), e é da marca Bruker, cuja fotografia
aparece no anexo C da tese.
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Figura 5.2 — Esquema experimental do perfildmetro, adaptada de [91].
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Figura 5.3 — Perfil medido para uma amostra de PMMA sobre silicio.
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As medidas de espessura do PMMA ndo puderam ser feitas em
todas as amostras utilizadas nesta tese. Nos filmes feitos por casting
sobre cobre, a espessura ndo foi determinada porque seria submetido a
uma técnica experimental de superficie, onde essa medida ndo é
relevante, ja no PMMA depositado sobre KBr, a técnica de fazer um
corte com bisturi para aplicar a perfilometria é indtil, uma vez que o
KBr também sera arrancado pela lamina metalica. Além disso, a
rugosidade da propria pastilha desse material dificulta tomar uma
horizontal de referéncia para a medida da espessura do polimero. Porém,
estima-se que as espessuras dessas Ultimas eram da ordem de décimos
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de microns até alguns microns, e sabe-se disso pela propria aparéncia
esbranquicada do material sobre o KBr, bem diferente do visual
encontrado nos filmes nanométricos sobre silicio que foram analisados
com perfilometria.

5.1.2 — Limpeza Adicional

Apbs a deposicdo do filme de polimero sobre silicio no spinner é
preciso fazer a limpeza da parte de trds do silicio (que ficou “para
baixo” no processo), pois 0 equipamento acaba sujando com as diversas
utilizacBes e acaba passando para a parte de baixo do silicio. Ao fazer
medidas por transmissao na amostra, o sinal gerado pelas impurezas de
tras também sera detectado. Esse problema é menos importante quando
se faz medidas de reflexdo ou analises por técnicas experimentais que
pegam apenas as primeiras camadas do polimero, como a espectrometria
de massa por tempo de voo que foi utilizada nesta tese. De qualquer
maneira, vale destacar que a limpeza foi feita, quando necessario,
utilizando-se 0 mesmo solvente da solu¢do de PMMA, xileno, aplicado
num algoddo preso & extremidade de haste plastica. Pressiona-se
levemente o algoddo contra o silicio para evitar quebra-lo ou arranhar a
superficie do mesmo.

5.1.3 — Cuidados com Transporte e Armazenamento

As amostras que sao produzidas com espessura muito pequena,
da ordem de dezenas de nanometros, necessitam cuidados especiais no
armazenamento e transporte, afinal a camada de material sobre o
substrato é pequena e qualquer perturbacgéo na superficie pode arrancar o
polimero, gerando imperfeicdes que vao implicar em alteragdes nos
sinais produzidos nas técnicas de analise. Logo, se muito material ¢é
arrancado, ndo se tera condigdes de identificar os danos reais causados
pela radiacdo no polimero, pois ndo havera garantias de que as
condi¢Bes de amostra sejam as mesmas.

Para ilustrar este fato, considere a figura 5.4, que apresenta um
filme polimérico de espessura 130nm depositado sobre silicio através do
spinner. A esquerda, o filme conforme seu estado logo apds a
deposicdo, onde a linha vertical na figura tem 1,0mm de altura e esta
dividida em 10 partes de 100 microns cada. E possivel observar a borda
do silicio a direita do filme. A sombra em formato de tridngulo que
aparece é gerada pela ponteira do perfildmetro onde esse microscopio
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estd acoplado. Na imagem da direita, tem-se uma fotografia da mesma
amostra apos diversos procedimentos de transporte incorretos e sujeicdo
da amostra a uma folha de papel para cobri-la no armazenamento, além
de tentativas de segurd-la com a pinca, cuja ponta escapa da borda do
silicio e atinge o polimero. O ponto circular é uma marcacdo de
referéncia para guiar a comparacdo das duas imagens e est& posicionado
em uma irregularidade do filme logo apds a deposicdo do PMMA. Em
destaque com as setas, aparecem os efeitos de arranhdes na superficie do
polimero. A foto ndo foi tirada no mesmo microscopio por uma guestao
de disponibilidade do equipamento.

Essa amostra ndo foi utilizada nas medidas, mas serve de
referéncia no sentido de manter o cuidado com o armazenamento da
amostra e o transporte do local onde ela foi irradiada até o local onde
serd submetida a técnica de anélise de danos causados pela radiacéo.

® referéncia

Figura 5.4 — Exemplo de danos que surgem no polimero devido a condigdes
ruins de armazenamento e transporte da amostra.

5.2 — Irradiagdes do Polimero

Os polimeros foram submetidos a diferentes radiacdes ionizantes
para gerar alteracfes posteriormente analisadas por diversas técnicas. A
quantificacdo da radiagdo recebida sera feita com base nas grandezas
definidas pela literatura [13, 57, 14]: o fluxo de radiacéo (4,) e a dose™
de radiacdo recebida ou fluéncia (Dy).

1% A grandeza “dose”, neste caso, é sindnimo de “fluéncia”, que se relaciona ao
nimero de eventos incidentes na amostra por unidade de area. Nao deve ser
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O fluxo ¢ definido como a quantidade de eventos incidentes na
amostra (N;), podendo ser o nimero de ions, elétrons ou fétons no
contexto deste trabalho, por unidade de tempo (At) e por unidade de area
do feixe (A;). Logo:

N;

O = 4 at

(5.1)

Por praticidade, a unidade de area sera usada fora do sistema
internacional, e a unidade do fluxo sera eventos/cm®s, ou,
simplesmente, cm™?.s™.

J4 a dose fornece o nimero total de eventos incidentes por
unidade de &rea da amostra, e é determinada pela multiplicacéo do fluxo
pelo intervalo de tempo em que ele atuou sobre o polimero.

D, =0,.At (5.2)

A unidade da dose sera eventos/cm?, ou, simplesmente, cm™.

A determinacdo experimental do fluxo serd tratada dentro das
secBes que correspondem a cada tipo de feixe utilizado neste trabalho.
Em relac8o & dose, para usar como referéncia de dose alta ou dose
baixa, considera-se a densidade superficial média de atomos numa
superficie polimérica, que é da ordem de 10™ atomos/cm? [92]. Logo,
pode-se entender a unidade a partir de uma interpretacdo probabilistica:
submetendo o polimero a uma dose de 10*® eventos/cm?, cada atomo da
superficie recebeu, em média, 10 unidades de radiacéo.

A tabela 5.2 apresenta alguns fluxos de radiacBes ionizantes
encontrados na Orbita da Terra a partir de dados da literatura [93, 94].
No caso dos dados de vento solar, o fluxo corresponde ao total de
particulas, do qual, aproximadamente, 96% & composto de protons, 4%
de particulas alfa, e menos de 1% de elementos mais pesados, e um
nimero de elétrons suficiente para manter a neutralidade de cargas no
vento solar [94].

confundida com a grandeza “dose absorvida”, usada no contexto da fisica
médica e radiologia, relacionada & quantidade de energia absorvida por
quilograma de material, cuja unidade, no Sl, é Gy (gray): 1,0Gy = 1,0J/kg.
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Tabela 5.2 — Fluxos de radia¢6es na Orbita da Terra.

Radiag&o Fluxo (particulas/cm®.s)
UV (10eV) 3.10"
Raios-X (150eV) 1.10"
Proton de raio cosmico (1,0MeV) 1
Outros atomos pesados de raios cosmicos 2.10°
Vento solar 3.10°

5.2.1 — Irradiages com fons

As irradiagbes com ions aconteceram no Laboratdrio Van de
Graaff da Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro (PUC-
Rio). No local, um acelerador de particulas é responsavel por gerar o
feixe de ions para bombardear as amostras. As irradiacdes com ions na
faixa de energia de MeV visam simular os efeitos de vento solar, onde
particulas e atomos sdo emitidos do Sol com faixa de energia dessa
ordem de grandeza [93] e vdo gerar danos aos aparatos em orbita na
Terra, situacdo para a qual estd direcionada parte do interesse da
interacdo de PMMA com radiacéo ionizante.

O feixe de ions € gerado no acelerador de particulas do tipo Van
de Graaff, fabricado pela High Voltage Engineering Corporation,
modelo KN4000, capaz de gerar uma diferenca de potencial entre
0,15MV e 4,0MV [95]. O esquema simplificado do mesmo encontra-se
na figura 5.5. Uma fonte de ionizacéo por radio-frequéncia gera os ions
a partir do gas injetado dentro de uma ampola, processo que ocorre no
topo do gerador. Variando-se o gas inserido na fonte, é possivel obter
diferentes feixes i6nicos (hidrogénio, hélio, nitrogénio, carbono e
oxigénio sdo os utilizados mais frequentemente) [96]. A diferenca de
potencial elétrico é gerada por uma correia isolante que eletriza
eletrostaticamente uma série de eletrodos em camadas intercaladas com
vidro [97].

O tanque externo do acelerador contém gas a alta pressdo para
funcionar como isolante elétrico, uma mistura de N, e CO; a 15,0atm. Ja
a tubulacéo por onde os ions sdo acelerados e conduzidos ficam a baixa
pressao, mantida com bombas de vacuo, para diminuir a probabilidade
deles serem absorvidos ou desviados por colisio com com moléculas e
atomos do ambiente. A tubulacdo dentro da sala do gerador, antes de
chegar & sala experimental, fica com presséo de 10°mbar. O primeiro
campo magneético garante que somente o feixe que contenha a razdo
carga/massa desejada consiga atravessa-lo de forma alinhada com a
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tubulagdo, enquanto o segundo campo magnetico desvia esse feixe para
a linha que leva a sala experimental.

A linha presente na sala experimental fica a uma pressdo da
ordem de 10®mbar, e o feixe atravessa, nesta ordem, uma armadilha de
nitrogénio, uma folha de carbono, e um quadrupolo antes de entrar na
camara experimental. A armadilha de nitrogénio liquido faz com que as
paredes da tubulacio metdlica estejam a -196°C, e é um artefato
responsavel por fazer com que moléculas ou atomos que colidam com as
paredes da linha tenham sua energia bruscamente reduzida e acabem
aderindo a superficie, o que contribui para “limpar” o vacuo da linha em
relacdo a contaminantes, em especial 6leo das bombas de vacuo.
Quando o feixe atravessa a folha fina de carbono, acaba tendo um
straggling lateral pela interacdo dos ions com os dtomos do material, e
isso contribui para uma area de irradiacdo mais homogénea. Por fim, o
quadrupolo possui campos elétricos e magnéticos no seu interior que sdo
responsaveis por auxiliar no ajuste fino das propriedades dpticas do
feixe, como alinhamento e focalizacéo [93].

O célculo do fluxo de ions acontece no porta-amostras da camara
experimental utilizada, e seréa discutido mais a frente.

Fotografias do acelerador encontram-se no anexo C da tese.

108



Teqrme

109

1 oonaudew odure) : onoea 2p equog

7 oonauSew odwe)

opmby omaSonm
3p eyppewry

ousajxa anbue |

loperan opees | [ejudmuadxy epeg

JJeRID 3p UB A 3P JOpEIRD

Fe>

[Eluawadxa Brewe)
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5.2.2 — Irradiagdes com Elétrons

A irradiacdo com elétrons ocorreu com energia da ordem de keV,
pois é com valores de até esta ordem de grandeza que uma parcela dos
elétrons secundarios sdo gerados dentro do material quando ocorre
incidéncia de feixes de ions e protons com energia tipica do vento solar
e raios cosmicos [60], sendo que a outra parcela dos elétrons
secundarios, maior que a primeira, é formada por elétrons de baixa
energia. A geracgdo do feixe é feita com um canh@o de elétrons instalado
numa camara experimental na Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC), em Floriandpolis, cedido pelo Prof. Dr. Danilo Paiva Almeida.

Um esquema do processo esta apresentado na figura 5.6, onde a
camara experimental é mantida & pressdo da ordem de 10°torr. Um
filamento de tungsténio é submetido a um potencial elétrico negativo Vg
e uma corrente elétrica de 2,0A. Um sistema de placas furadas a sua
frente sdo responsaveis pela extragdo do feixe e também pela
focalizacdo. O potencial de extracdo, Vg, € maior que o potencial do
filamento, atrativo para elétrons. Trés placas em sequéncia, duas
extremas aterradas e do meio num potencial V_ formam um sistema
conhecido como lente einzel: variando-se o potencial da placa do meio
haverd mudanca no ponto de focalizagcdo do feixe de elétrons. Apds a
einzel, placas paralelas chamadas defletoras formam dois campos
elétricos perpendiculares entre si: um na dire¢do horizontal e outro na
vertical. A partir da variacdo no valor do campos, pode-se movimentar o
feixe nas respectivas dire¢Ges: para cima, para baixo e para os lados. A
amostra estd aterrada e é posicionada apds as defletoras. Logo, a
diferenca de potencial entre o filamento e o porta-amostras é que
fornecerd a energia cinética do feixe de elétrons. No experimento desta
tese, utilizou-se o filamento a —3,0kV ¢, consequentemente, gerou-se um
feixe de elétrons de (3,000+0,001) keV de energia. O feixe é focalizado
fora da amostra, para poder atingi-la com uma distribuicdo mais
homogénea de particulas por unidade de area.
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Figura 5.6 — Esquema do canhdo de elétrons usado para irradiagao.

O porta-amostras é apresentado em detalhes no destaque da
figura. Ele é um disco metalico colimador de aluminio de didmetro 1,0
polegada e furo central de 3,0mm de didmetro. O pedaco de silicio que
contém o PMMA na superficie é fixado no disco colimador e depois
submetido ao feixe de elétrons. O furo central é importante porque
somente o polimero que estiver no didmetro interno do furo é que sera
analisado pelo infravermelho posteriormente. Logo, a area do furo é a
area através da qual interessa determinar o fluxo de elétrons.

Para determinar o fluxo de elétrons, coloca-se um disco
colimador vazio, sem silicio, em frente ao feixe. Isso permite a
determinacdo experimental de uma corrente elétrica dada pela absor¢do
dos elétrons que passam através do furo e sdo coletados na placa de
cobre do Copo de Faraday, chamada de isr. Em seguida, desloca-se o
disco para fora da regido com feixe, e coloca-se o disco que contém o
silicio e 0 PMMA para ser irradiado. Nesse caso, liga-se agora o
picoamperimetro, que antes media o sinal do copo de Faraday, no
proprio porta-amostras metélico, que medir4 uma corrente gerada pela
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coleta dos elétrons que estdo atingindo o disco de aluminio, chamada de
iam- EXiste uma proporcionalidade entre essas duas correntes, dada pela
razdo entre elas, que passa a ser conhecida experimentalmente. Durante
0 tempo de irradiacdo, que varia de alguns minutos até dezenas de
minutos, acompanha-se as medidas da corrente i,m, a fim de determinar
seu valor médio ao final da irradiacdo. Em seguida, aplica-se o fator de
proporcionalidade e determina-se o valor médio da corrente que deveria
ter atravessado o furo, a regido de interesse. Essa corrente média no furo
sera chamada de imeq, € € com ela que sera calculado o fluxo.

Vale o comentério de que, ao final da irradiacdo, retorna-se o
disco furado sem PMMA para frente do feixe e mede-se, novamente, a
corrente igro NO intuito de verificar se a proporcionalidade inicial e final
entre ifro € Iam S80 iguais. De fato, ndo sdo. A razdo para isso ndo €
perfeitamente clara, mas pode estar associada a algum carregamento do
polimero que dificulte 0 escoamento da corrente a partir de determinado
tempo de irradiagdo. De qualquer jeito, as razBes diferentes entre as
correntes (razdo inicial e razdo final) sdo (teis para calcular a razdo
média entre elas, que € a razdo realmente usada na determinagdo de imeg.
Logo, as razdes inicial e final que sédo distintas entre si servem para o
célculo da barra de erro do valor da dose de elétrons recebida pela
amostra.

De posse do valor da corrente imeqg, determina-se o fluxo através
do furo de diametro 3,0mm, cuja area é a area de interesse, A;. Como a
corrente pode ser calculada pela taxa temporal da quantidade de carga,
dada pelo o nimero de elétrons incidentes (N;) multiplicado pela carga
do elétron, de médulo e igual a 1,6.10%°C, tem-se:

N;.e

imed = At (53)

Logo, o fluxo sera calculado através da seguinte relacgdo,
substituindo-se a equagao enterior na equacgéo 5.1:

_ imed
Q)T - e.Al (5'4)

Para os pardmetros atingidos durante a irradiagdo, consegue-se
um fluxo da ordem de 10*elétrons/cm?.s.
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5.2.3 - Irradiagdes com Fétons UV

As irradiagfes com fotons ultravioleta foram feitas em duas
condigbes distintas: a primeira delas foi com a utilizacdo de uma
lampada de hidrogénio localizada no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), em Campinas, Sdo Paulo. A outra foi com uma
lampada de argbnio instalada numa c@mara experimental de um
espectrofotbmetro de fluorescéncia em ultravioleta, na Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC). Nesta sessdo, sera descrito o
processo com a lampada do LNLS, tendo em vista que o funcionamento
da camara do espectrofotdmetro sera discutida na sessdo de camaras de
andlise, mais a frente.

A lampada utilizada no LNLS é de cavidade coaxial do modelo
McCarroll, fabricada pela Opthos Instruments, cujo detalhamento esta
na figura 5.7. Ela deve ser utilizada juntamente com um gerador de
radiofrequéncia (RF), responsavel por enviar o sinal a cavidade de
excitacdo do gas. O gerador utilizado, também fabricado pela Opthos,
envia ondas eletromagnéticas na faixa de micro-ondas com frequéncia
2450MHz com poténcia de 50,0W, e a poténcia refletida pelo gas varia
entre 0,5W e 1,0W. O gas utilizado foi uma mistura comercial de 95%
argbnio com 5% hidrogénio sob pressdo de 0,88 torr, e 0 sentido do
fluxo ndo interfere no funcionamento da lampada.

A aplicacdo de radiofrequéncia num gas pode excita-lo, e o
processo pode ser descrito com diferentes graus de complexidade [98,
99]. Porém, para os fins desta tese, pode-se entender como isso ocorre a
partir da interacdo dos atomos com um campo elétrico oscilante de alta
poténcia gerado pela radiacdo eletromagnética. Ele interage com o
material gerando aquecimento e transicdes energéticas nos atomos. Parte
da energia é dissipada na forma de luz apds os elétrons excitados
decairem para estados mais baixos de energia.
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Figura 5.7 — Esquema da ld&mpada de hidrogénio do LNLS, adaptada de [100].

O sistema foi montado sobre uma mesa metélica para facilitar a
operagdo e acoplamento na cAmara experimental, e uma fotografia do
conjunto encontra-se no anexo C. Para evitar o fluxo de gas entre
lampada e cdmara, uma janela de fluoreto de magnésio (MgF,) foi
utilizada. Ela absorve os comprimentos de onda abaixo de 114nm, o que
faz com que a emissdo dos gas que efetivamente atinge as amostras
dentro da cdmara seja a transicdo Lyman-Alpha do hidrogénio, com
energia de foton de 10,215eV ou 121,57nm [101].

A determinacéo do fluxo de fétons emitido pela lampada é feita a
partir da incidéncia de luz num fotodiodo, que absorve esses fétons
gerando uma transicao eletrénica da banda de valéncia para a banda de
conducgdo e fazendo surgir uma corrente elétrica que pode ser medida
experimentalmente. O fotodiodo utilizado é modelo AXUV 100,
fabricado pela Opthos, de formato quadrado e lado 10,0mm, o que gera
uma area de interesse dessa medida sendo 1,0cm’. A relagdo entre o
ntmero de elétrons (N) que compora a corrente gerada pelo medidor e 0
nimero de fdtons incidentes sobre ele (N;) é dada pela eficiéncia
quantica (Eg), definida pela seguinte relacéo:

E, =% (5.5)
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Isolando N; na equacdo anterior e substituindo na relacdo do
fluxo, equagdo 5.1, chega-se em:

N,

O = 4B, A

(5.6)

A corrente gerada no fotodiodo (igi,) serd dada pelo nimero de
elétrons multiplicado pela carga do elétron, por unidade de tempo:

. N,.e
lagio = Z_t (57)
Isolando-se o nimero de elétrons dessa equacao e substituindo na
equacdo 5.6, pode-se determinar o fluxo da lampada em funcdo da
corrente medida no fotodiodo.

Ldio
@, _Ai.e.Eq (5.8)
Vale salientar que a area de interesse € a area do fotodiodo, € € o
moédulo da carga do elétron e a eficiéncia quantica é dada pelo
fabricante, de forma indireta, através de um grafico de responsividade
(Raio): grandeza que relaciona a corrente medida no detector e a poténcia
de fotons incidentes (Pg).

Ry = S (5.9)

Mas a poténcia de fotons incidentes é a raz8o entre a energia total
de fotons (Et¢) por unidade de tempo.

PFI = — (510)

At

A energia total de fétons pode ser encontrada multiplicando-se o
namero de fotons incidentes pela energia de um féton (E,).

N,.E,
At

Py = (5.12)
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Substituindo-se a equagdo 5.11 e a equagdo 5.7 da corrente do
fotodiodo na equacéo 5.9, chega-se em:

N,.e

R,, =——
dio Ni.Ev

(5.12)

Como a razdo entre N. e N; é a eficiéncia quantica, entdo a
relacdo a seguir fornece o valor da mesma em funcéo da responsividade
do detector.

E, = Ev.Raio (5.13)
e

Por fim, a equacdo do fluxo de fotons em termos da
responsividade sera dada ao substituir a equacéo 5.13 na 5.8:

ldio

9, =—20—
" Ai'EV'Rdio

(5.14)

A figura 5.8 foi adaptada das caracteristicas técnicas informadas
pelo fabricante para o fotodiodo. A partir dela, é possivel verificar que
um foton com comprimento de onda de 121,57nm gera uma
responsividade de 0,11A/W. Para os parametros utilizados no
experimento do LNLS, ja apresentados aqui, o fluxo estava na ordem de
10"fétons/cm?.s.

Medidas feitas em outros trabalhos prévios mostraram que o
fluxo é sensivel a distancia amostra-lampada (por efeito de divergéncia
do feixe) e a poténcia emitida pelo gerador de radiofrequéncia, enquanto
pequenas variagdes na pressdo do gas ndo geram mudanga significativa
na medida experimental do mesmo. Logo, como os dois parametros
principais sdo bem controlados, isso garante uma boa seguranca na
determinacdo do fluxo e da dose de radiacdo que incidiram na amostra
[103].
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Figura 5.8 — Responsividade para fotons do fotodiodo AXUV 100, adaptado de
[102].

5.3 — Técnicas Utilizadas para Andlise da Degradacéo

As técnicas experimentais utilizadas para analisar a degradacéo,
bem como seus principios e caracteristicas de funcionamento e as
descri¢Bes das informagdes Uteis que sdo interpretadas em cada uma
delas, estdo descritas a seguir.

As medidas com cada técnica ndo foram feitas apenas uma vez
para cada amostra. Elas sdo feitas de modo intercalado com as técnicas
de irradiacdo para determinar a evolucdo da degradacdo em fungdo da
dose de radia¢do ionizante recebida, conforme se explica na sesséo
inicial deste capitulo.

5.3.1 — Espectroscopia no Infravermelho

A Espectroscopia de Infravermelho consiste em fazer incidir
diversas faixas de infravermelho numa amostra de interesse e analisar o
percentual de transmissdo desses comprimentos de onda: a intensidade
transmitida € menor que a intensidade incidente, conforme apresenta
esquematicamente a figura 5.9. As diferentes faixas e nomenclaturas do
infravermelno e também a descricdo matematica das grandezas
relacionadas a absorcdo (absorbancia, percentual transmitido, Lei de
Beer-Lambert) ja foram apresentadas nos capitulos anteriores deste
trabalho.
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Figura 5.9 — Esquema geral da espectroscopia de infravermelho [104].

A absorcdo dos comprimentos de infravermelho (IV) vem do fato
que as moléculas e atomos ndo estdo em repouso na estrutura da
matéria, elas possuem movimento natural de vibracdo com niveis de
energia quantizados. Uma molécula pode absorver uma frequéncia
especifica de 1V e sofrer um aumento na amplitude de uma vibracéo
especifica que ocorre naquela mesma frequéncia, ou seja, passar para
um estado de maior valor energético [3]. Isso diminui a intensidade do
sinal daquele comprimento de onda caracteristico que atravessa a
amostra. O espectrometro de infravermelho mede, portanto, o percentual
transmitido em diferentes comprimentos de onda (ou niimeros de onda)
de IV, gerando um gréafico denominado espectro de infravermelho da
amostra.

A figura 5.10 mostra a nomenclatura associada a alguns modos
de vibracdo de moléculas, podendo ser vibragdes de estiramento
(stretching) ou vibragdes de dobramento (bending), tanto no plano da
ligacdo quanto fora do mesmo. As frequéncias associadas vao depender
do ambiente quimico da ligac&o (grupo funcional e também dos atomos
envolvidos em cada ligacdo). As ligacOes de interesse na analise do
polimero PMMA tem bandas de absor¢do de infravermelho que estdo
sumarizadas pelo nimero de onda na tabela 5.3.

Sabendo-se que cada ligagdo quimica absorve em comprimentos
de onda de infravermelho caracteristicos, o espectro gerado pelo
espectrémetro € til para identificar quais ligagdes quimicas estdo
presentes numa amostra desconhecida, ou entdo, como no Nosso caso
que a amostra é conhecida, entender como o sinal de cada ligacdo se
altera com diferentes doses de radiacdo que o material foi submetido.
Sendo assim, as amostras devem ser preparadas para serem medidas
com IV na sua forma pura (liquido, solido ou gas) ou utilizando-se
substratos que tenham baixas absor¢do nessa faixa do espectro
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eletromagnético. Neste trabalho, foram utilizados substratos de brometo
de potassio (KBr) e silicio (Si) para deposicéo dos filmes de PMMA.

Do ponto de vista experimental, existem basicamente dois tipos
de montagens vendidas comercialmente para aparelhos de
espectroscopia 1.V. [3]: um chamado de dispersivo e outro que mede por
transformada de Fourier, também chamado de Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy — FTIR).

Vibragdes de estiramento (stretching) | Vibragdes de dobramento (bending)

AN d
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Figura 5.10 — Alguns modos de vibra¢do molecular, adaptado de [3].

Tabela 5.3 — Faixas de absorcéo de infravermelho para ligacbes do PMMA
[104].

Ligacao Faixa de Absorcdo (cm™) Referéncia
C-C 406 e 750 a 760 [60]
1063 [13]
c=C 888, 909 e 965 [53]
1600 a 1680 [3]
O-CHj, 910 a 1000 [60]
C-CH; 950 a 970 [13]
C-0-C 1150 a 1190 [13]
C-[C=0]-0 1250 a 1270 [13]
C-H 1390 a 1490 e 2840 a 3030 [60]
2850 a 3000 [3]
C=0 1705a 1725 e 1730 a 1750 [3]

O espectrometro do tipo dispersivo esta esquematizado na figura

5.11. Uma fonte de luz de infravermelho, podendo ser, por exemplo,
uma lampada incandescente ou somente um filamento metélico
aquecido, dependendo da marca e do modelo, gera um feixe que pode
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ser colimado e enviado para um espelho dispersivo, que separa o feixe
em dois componentes, cada um seguindo um caminho distinto. Um dos
feixes é direcionado para atravessar a amostra de interesse e 0 outro
componente segue por uma célula de referéncia, que pode, inclusive,
estar vazia, sendo passagem livre para o feixe. Em seguida, ambos 0s
componentes sdo desviados para um sistema seletor, podendo ser um
espelho rotativo, que direcionard alternadamente cada um dos
componentes para uma grade de difragdo (ou prisma, ou outro sistema
monocromador). A medida que a grade rotaciona, ela coloca um dos
comprimentos de onda de IV na condicdo angular dtima para ser
detectada sua intensidade. Logo, como o espelho rotativo direciona cada
um dos feixes separada e alternadamente, o software é capaz de
determinar a intensidade percentual que passou pela amostra, em
comparagdo com o feixe da referéncia. E com essa informagio que o
espectro de transmiténcia é gerado.

J& o espectrometro por transformada de Fourier tem seu esquema
demonstrado na figura 5.12. Ele consiste na incidéncia da radiacdo IV
sobre um divisor de feixe, que direciona parte dele para um espelho fixo
e outra parte para um espelho movel. Em seguida, os feixes passam
novamente pelo divisor de feixe para seguirem, juntos, até o detector,
atravessando a amostra localizada no caminho. Os feixes passardo a
sofrer interferéncia mutua neste ponto, e o detector gerara, portanto, um
sinal que varia em funcdo do deslocamento do espelho mdvel, que é
controlado pelo software no computador.

O conjunto éptico dos espelhos fixo e movel com o divisor de
feixes para gerar interferéncia, chama-se interferémetro [3]. Para
entender o funcionamento basico do mesmo, considere a figura 5.13,
onde uma onda monocroméatica de comprimento de onda A esteja
incidindo sobre o sistema. Depois de passarem pelo divisor de feixe,
eles seguirdo trajetdrias independentes com tamanhos distintos devido a
movimentacao do espelho moével. Dependendo da diferenga de caminho
percorrido pelos dois feixes separados pelo divisor, 0 momento em que
eles se reencontram para se propagarem juntos gera uma interferéncia do
tipo construtiva ou destrutiva entre eles, e isso é uma propriedade geral
das ondas [42]. Logo, quando o espelho mével se desloca ao longo de
um eixo fixo, os dois feixes vdo interferir, e, consequentemente, a
intensidade do sinal detectado vai oscilar conforme esse processo
ocorre. Havera interferéncia construtiva quando o deslocamento do
espelho (diferenca de caminho percorrido pelos dois feixes) for zero
(sem diferenca de caminho) ou um multiplo par da metade do
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comprimento de onda incidente, ao passo que multiplos impares da
metade do valor de A gerardo interferéncia totalmente destrutiva,
anulando o sinal detectado. Logo, o grafico gerado de intensidades em
funcéo do deslocamento do espelho é chamado interferograma [105] e
pode ser usado para identificar a frequéncia da onda incidente no
sistema.

Quando a radiagdo incidente ndo & monocromatica, como 0 caso
da maioria dos aparelhos de FTIR, a Unica diferenca é que o
interferograma serd gerado pela soma dos efeitos obtidos para todos os
comprimentos de onda. Um exemplo tipico esta apresentado na figura
5.14, onde se pode perceber a propriedade de simetria desse sinal com o
deslocamento do espelho tanto para um lado do eixo de movimento
guanto para o lado contrario. Com o intuito de separar e identificar as
frequéncias componentes e suas intensidades, o que o software faz é
uma operacdo matematica conhecida por Transformada de Fourier. N&o
interessa aqui entrar nos detalhes matematicos dessa operacdo, mas é
bem util entender o que ela faz com o sinal sob andlise: ela consegue
decompor o sinal da interferéncia no seu respectivo conjunto de
frequéncias e intensidades relativas. Para exemplificar o resultado,
considere a figura 5.15: Na esquerda, temos a figura de varios
interferogramas. Acima e no meio gerados por duas frequéncias Unicas,
e o inferior é gerado pela interferéncia de duas frequéncias com a
mesma intensidade. O resultado da aplicagdo da transformada de Fourier
encontra-se apresentado no lado direito da figura, onde estdo explicitas
as frequéncias que geraram cada um dos interferogramas. Apds executar
essa operacdo e determinar a intensidade das frequéncias incidentes, o
computador consegue exibir o espectro final da amostra. Uma vantagem
do FTIR em relac@o ao espectrOmetro dispersivo é justamente ele poder
medir todos os comprimentos de onda ao mesmo tempo, sem a
necessidade de monocromadores [105].

Percebe-se que o espectrdmetro de FTIR ndo possui um feixe que
passa pela amostra de referéncia, como era o caso do dispersivo. Logo,
para o software poder executar o calculo do percentual transmitido, é
necessario uma medida de referéncia prévia, chamada de medida de
“fundo” ou background. Ela pode ser feita tanto com o feixe livre e 0
porta-amostras vazio (onde os efeitos do ambiente e atmosfera séo
usados como referéncia) quanto com alguma amostra que se deseja usar
como padréo de transmitancia 100%.
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F - Fonte IV

ED - Espelho dispersor

E - Espelho

A - Amostra

R - Referéncia

MER - Motor e espelho rotativo

S - Fenda

GD - Grade de Difragcdo Monocromadora
D - Detector

Software

Figura 5.11 — Esquema experimental do espectrémetro dispersivo, adaptada de

[3].
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Figura 5.13 — llustragdo do processo de geracéo do interferograma, adaptada de
[105].
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Nas medidas experimentais desta tese, foram utilizados dois
espectrometros de infravermelho: um deles localizado na PUC do Rio
de Janeiro, da marca Nicolet, com configuracdo dispersiva e resolugéo
0,5cm™, e que operava na linha experimental do acelerador Van de
Graaff, em vacuo de 10%orr, e o outro no Instituto Federal de
Educacéo, Ciéncia e Tecnologia de Santa Catarina (IFSC), cAmpus S&o
José, que possui funcionamento por transformada de Fourier e opera em
ambiente aberto a atmosfera. A marca é Perkin Elmer e o modelo é
Spectrum Two, com resolugdo de 0,5cm™. Ambos executaram varredura
de nimeros de onda variando entre 500cm™ e 4000cm™, correspondendo
a faixas de infravermelho médio e distante. No caso das medidas
envolvendo amostras na atmosfera livre, o laboratério foi previamente
submetido & desumidificacdo por duas horas (tipicamente), tanto pelo
aparelho de ar-condicionado nessa funcdo quanto por um aparelho
auxiliar comercial de desumidificacdo de ambiente. O intuito é tentar
diminuir a atenuagdo de 1V pelas moléculas de 4gua da atmosfera, que
possuem bandas de absorcdo largas dentro da faixa de medidas usada
pelo aparelho.

O célculo do fluxo de ions que incide na amostra nas irradiagcdes
que ocorreram no acelerador Van de Graaff pode ser explicado a partir
da configuragcdo do porta-amostras do espectrémetro de infravermelho
colocado ao final da linha do feixe. Conforme apresenta a figura 5.16, os
fons incidentes passam num colimador e depois atingem o porta-
amostras, que é composto por uma mascara frontal de aluminio
contendo 3 aberturas circulares, e uma placa metélica na parte de tras
que contém trés amostras circulares: Na posicdo A é colocado o
substrato de KBr e o polimero depositado sobre ele, na posi¢do B est4
apenas o substrato de KBr para caso seja necessario medir o seu efeito, e
na posicdo C encontra-se um disco de cobre. Com o feixe de interesse ja
em operacao para irradiagdo, o porta-amostras é colocado na posi¢do C e
dois microamperimetros sdo ligados: um deles mede a corrente coletada
pela amostra (disco metalico de cobre), chamada iyy,, € 0 outro mede a
corrente na placa metalica em volta, chamada iaca. Determina-se,
portanto, a razdo de proporcionalidade entre ambas. Durante a irradiacdo
da amostra (posi¢do A), ndo é mais possivel medir a corrente iy, pois
ela é isolante e ndo estad conectada a nenhum microamperimetro, mas a
corrente ipiaca CONtinua sendo medida e sua evolucdo temporal é
registrada. Ao final, com a determinacdo da corrente média coletada
pela placa, pode-se aplicar o fator de proporcionalidade e determinar a
corrente média que atingiu a amostra, imeqs. Com seu valor conhecido,
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utilizam-se as mesmas equacgdes j& apresentadas na sessao de irradiacdo
com elétrons e determina-se o fluxo de ions.

Detalhe do porta-amostras Miscara de ahuminio

Porta-amostras de vanas posigdes

Vihvula

1} <:: Feixe do gerador

Colmador

Figura 5.16 — Esquema do porta-amostras do infravermelho na PUC-Rio,
adaptada de [93].

Vale salientar que a mascara de aluminio encontra-se aterrada e a
placa com as amostras encontra-se com potencial de +70V, atrativo para
elétrons, com intuito de evitar que elétrons arrancados pela colisdo dos
fons na placa sejam perdidos e alterem o valor da corrente medida [93].
Para as condigBes experimentais utilizadas, o fluxo de ions do
acelerador estava na ordem de 10™fons/cm?.s.

A importancia da méascara de aluminio estd no fato de que ela
garante que o feixe de FTIR serd bloqueado por ela, e o sinal
transmitido correspondera a absor¢do causada apenas pela amostra.
Além disso, como o feixe de ions também é bloqueado pela mascara,
isso faz com que toda a superficie da amostra na regido interna a
abertura da mascara seja atingida pelo feixe. Um problema de ordem
experimental na sensibilidade do infravermelho ocorreria se a area
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danificada pelo feixe fosse muito menor que a area medida por
infravermelho, ou seja, a sensibilidade do IV poderia néo ser suficiente
para detectar a degradacdo. Esse mesmo dispositivo de controle de area
foi utilizado nas irradiagbes com elétrons, conforme discutido
anteriormente: a amostra era colocada sobre um disco de aluminio de
abertura 3,0mm. O feixe de elétrons tem um spot maior que isso, € 0
sinal de infravermelho s6 pode ser transmitido por dentro dessa abertura,
0 que garante que toda area analisada foi irradiada com elétrons.

Fotografias do aparelho de FTIR do IFSC encontram-se no
anexo C.

5.3.2 — Espectrofotometria de Fluorescéncia no Ultravioleta

O espectrofotdmetro de fluorescéncia consiste, basicamente, em
incidir luz numa amostra de interesse e coletar o que for emitido
(podendo ser de origem refletiva ou luminescente) ou transmitido por
ela. Os processos de emissdo de luz por luminescéncia ja foram
discutidos previamente, bem como aspectos do processo de absorgdo e
transmisséo de luz por um material.

Como o espectrofotdmetro foi adquirido recentemente pelo grupo
de pesquisa da UFSC, em agosto de 2014, parte do trabalho desta tese
envolveu caracterizar e analisar os parametros de funcionamento do
equipamento, com o intuito de fornecer dados iniciais que servirdo de
referéncia em estudos futuros, além de utilizar a fonte de luz ultravioleta
para irradiar as amostras de PMMA, e também caracterizar e investigar
as propriedades de reflexdo ou luminescéncia do polimero analisado.

O equipamento foi fabricado pela McPherson, modelo 234/302, e
seu esquema geral com os principais componentes e 0 caminho do feixe
encontra-se apresentado na figura 5.17. Uma fonte de luz emite um feixe
que é colimado por diversas fendas e direcionado com a utilizacdo de
espelhos. Antes de atingir a amostra, o feixe passa pelo primeiro
monocromador, denominado de monocromador 1 ou monocromador de
excitagdo. Em seguida, a luz pode ser analisada por transmisséo,
utilizando-se o sinal do fotodiodo atras da amostra, ou por emissao da
amostra, utilizando-se o sinal da fotomultiplicadora no final do caminho
do feixe. Nesse caso, a luz é direcionada por outro espelho, passa
novamente por fendas colimadoras e pelo segundo monocromador,
chamado monocromador 2 ou monocromador de emissdo. Esses
componentes serdo descritos com mais detalhes a seguir.
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A fonte de luz € uma montagem chamada lampada de catodo
oco, um tubo de alguns centimetros de comprimento e 8,0mm de
didmetro onde um gés a baixa pressdo flui no interior. Ela é do modelo
629 da McPherson, feita com cdtodo de ago inoxidavel e &nodo de
aluminio. Uma fonte externa de alta tensdo aplica uma diferenca de
potencial de 1000V entre os terminais e faz passar uma corrente elétrica
da ordem de 300mA pelo gas, que passa a sofrer excitacdo e ionizacéo.
A emissdo de luz ocorre quando os elétrons retornam a niveis de energia
mais baixos. O gas passa a emitir ondas eletromagnéticas que
correspondem ao seu espectro de linhas de emissao.

A figura 5.18 mostra o sistema de fluxo de gas e refrigeragéo a
agua no entorno da lampada. Percebe-se que a figura sé indica a entrada
de gas no sistema, pois como o feixe ndo atravessa nenhuma janela
fisica para entrar na cAmara, a mesma abertura por onde a luz emerge da
l&mpada, o gas também flui e € bombeado para fora da cAmara por uma
bomba turbo-molecular préxima a abertura. Essa bomba, no entanto,
ndo impede totalmente que ocorra fluxo de gas e aumento da pressao na
camara experimental enquanto a lampada est4 em operac&o.

Devido as técnicas de bombeamento diferencial aplicadas na
fabricacdo da cAmara, a pressdo no compartimento das amostras € menor
que a pressao no compartimento da lampada. O gas utilizado
inicialmente para as medidas foi argbnio, e s6 a partir de dezembro de
2015 o hélio também estava disponivel. A tabela 5.4 apresenta as
condi¢Bes de pressdo na cadmara, tanto no compartimento de amostras
quanto no compartimento da lampada em trés situacdes: medida de
fundo atingida, e medidas com a lampada ligada utilizando-se argbnio e
hélio. Além disso, as pressfes dos gases necessarias para gerar a ignigdo
também estdo apresentadas, e, nesse caso, ndo interessa a pressao no
compartimento de amostras.

O sistema possui uma roda de filtros que pode ser colocada em
duas posi¢oes distintas no caminho do feixe: ou na saida da lampada ou
na saida de luz da amostra. Ele possui cinco posi¢Ges disponiveis, cada
uma com didmetro de 1,0 polegada e que permite operacdo de
alternancia externa a camara, facilitando o processo de troca quando
necessario. Nas medidas deste trabalho, nenhum filtro foi utilizado. De
modo analogo & roda de filtros, a roda de amostras também tem o
mesmo didmetro e permite colocacéo simultanea de cinco delas também
com operagio externa para a troca. E possivel variar o angulo entre o
feixe incidente e a amostra, € 0 propdsito é diminuir o sinal de reflexdo
de luz na superficie da mesma quando se deseja medir efeitos de
luminescéncia.
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GD1

GD2

LS - Fonte de luz

E - Espelho

EF - Espelho de focalizacao

RF1, RF2 - Rodas de filtros

F1,F2,F3, F4 - Fendas micrométricas colimadoras
GD1, GD2 - Grades de difracao monocromadoras
RA - Roda de amostras

FD - Fotodiodo

FM - Fotomultiplicadora

Figura 5.17 — Esquema da cAmara experimental do espectrofotdmetro de
fluorescéncia de ultravioleta, adaptado de [107].
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de [108].
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Tabela 5.4 — Pressdes na cAmara do espectrofotdmetro de fluorescéncia.

Condicao Compartimento de Compartimento da
amostra lampada
Fundo 4,0.10™torr 5,0.10™torr
Uso de argdnio 9,0.10™torr 8,5.10torr
Ignicdo argbnio 1,1.10-1torr
Uso de hélio 2,2.10"torr 2,5.10"torr
Ignicdo hélio 1,0torr

Existem quatro fendas no caminho do feixe, utilizadas para
colimacdo e localizadas nas entradas e saidas dos sistemas
monocromadores. A diminuicdo das mesmas gera aumento de resolucéo
nos espectros, mas diminuicdo da intensidade e do fluxo da radiacéo. O
ajuste deve ser feito de acordo com as necessidades do experimento que
se estd realizando. Elas possuem ajuste micrométrico de tamanho, e
podem ter abertura variavel entre 0,01mm e 3,0mm.

Para monocromatizar a luz so utilizadas duas grades de difracéo
que giram para colocar o comprimento de onda desejado na posicédo
6tima do caminho do feixe. As utilizadas nesta montagem possuem
1200 ranhuras por milimetro e permitem a passagem de comprimentos
de onda entre 10,0nm e 540,0nm. Além disso, quando se deseja fazer
uma medida que envolva varredura em comprimentos de onda, fazendo
incidir na amostra um valor fixo por vez, o incremento minimo possivel
pode ser regulado em 0,1nm. Também é possivel ajustar os sistemas
para ndo monocromatizar as ondas eletromagnéticas, deixando todo o
feixe atravessar, o que sera denominado de luz “branca”, mesmo quando
a faixa esta fora do visivel.

Existem dois detectores de luz na cdmara experimental, um
fotodiodo e uma fotomultiplicadora. Eles estdo em posigdes diferentes e
sdo ligados a um picoamperimetro que mede uma corrente elétrica
proporcional & intensidade da luz incidente sobre os mesmos. Quando se
deseja fazer uma medida de transmiténcia, aciona-se o sinal recebido
pelo fotodiodo, localizado atras da roda de amostras. Quando se deseja
fazer uma medida da luz emitida pela amostra (reflexdo ou
luminescéncia), capta-se o sinal recebido pela fotomultiplicadora,
localizada depois do segundo monocromador.

O fotodiodo utilizado pela McPherson é da marca Opto Diode,
modelo AXUV 100G, cuja superficie de deteccdo é quadrada de lado
1,0cm, fazendo uma area Gtil de 1200mm? Os gréficos de responsividade
dele fornecidos pelo fabricante estdo nas figuras 5.19 e 5.20. A figura
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5.19 mostra a responsividade quando incidem fétons e a 5.20 é a
responsividade para incidéncia de elétrons sobre o fotodiodo. Ja a
fotomultiplicadora é da marca Hamamatsu, modelo R6094 com
didmetro de captacdo de luz de 28,0mm. A incidéncia de um féton numa
superficie metalica arranca um elétron que é acelerado em direcéo a
outra superficie também metalica com potencial atrativo para ele. Ao
atingi-la, novos elétrons sdo arrancados e acelerados para a placa
seguinte, e assim sucessivamente gerando uma corrente elétrica final
que é proporcional ao nimero de fétons que incidiram no aparelho. O
nimero de elétrons gerado para cada fdton incidente é conhecido por
ganho da fotomultiplicadora. Logo, os graficos de ganho em funcéo da
tensdo aplicada na fotomultiplicadora e a responsividade do aparelho em
funcdo do comprimento de onda incidentes estdo apresentados nas
figuras 5.21 e 5.22.

O célculo do fluxo de fotons que a lampada do espectrofotdmetro
emite em cada comprimento de onda pode ser determinado fazendo-a
incidir diretamente sobre o fotodiodo e medindo a corrente que ele gera,
sem colocar nenhuma barreira ou amostra no caminho do feixe. Vale
apenas destacar que este fotodiodo leva alguns minutos para estabilizar
o valor da corrente medida. De posse da corrente, o calculo é idéntico ao
que foi feito na determinacdo do fluxo da l&mpada de hidrogénio e
argbnio, onde fotons correspondentes a transicdo Lyman-alpha do
hidrogénio incidiam na superficie do fotodiodo. A diferenca esta apenas
na area de interesse (Aj), que é a &rea exposta & radiacdo. Para
determinar essa grandeza, a cAmara foi adaptada substituindo-se uma
tampa metélica por uma tampa acrilica que permitisse a visualizagéo do
porta-amostras, onde foi colocada uma camada de sulfeto de zinco
(ZnS). Como esse material apresenta fluorescéncia no visivel quando
radiacdo UV incide sobre o mesmo, a lampada foi ligada e a &rea
exposta ao feixe foi medida pela regido que estava emitindo luz visivel.
O valor tipico do fluxo da lampada de argbnio estd na ordem de
10"fétons/cm?.s.
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Figura 5.19 — Responsividade do fotodiodo AXUV 100G para incidéncia de
fotons, adaptada de [109].
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Figura 5.20 - Responsividade do fotodiodo AXUV 100G para incidéncia de

elétrons, adaptada de [109].
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Figura 5.21 — Ganho da fotomultiplicadora em fun¢&o da tenséo de trabalho,
adaptada de [110].
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Figura 5.22 — Responsividade da fotomultiplicadora para fotons incidentes,
adaptada de [110].
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A responsividade é uma grandeza que ja foi discutida na sessao
sobre irradiagdes com fotons UV deste trabalho. Aqui, basta comentar
que ela também pode ser determinada quando sdo elétrons incidindo
sobre o fotodiodo, ao invés de fotons. Neste caso, 0 nimero de elétrons
gerados para a corrente no fotodiodo (Ne) por elétron incidente (N;) € o
que define a eficiéncia do processo (Ey), e ela estara relacionada com a
responsividade (Rqio) através da equacao abaixo, com unidades no SI:

Ne EeRdia
E, = N e (5.15)

Onde E. é a energia dos elétrons incidentes e e € 0 modulo da
carga do elétron. A demonstragdo desta equacao é analoga a apresentada
na referida sessdo anterior, bastando apenas trocar a energia do féton
incidente (E,) pela energia dos elétrons incidentes. Apesar de ndo haver
incidéncia de elétrons medida com o fotodiodo neste trabalho, vale o
registro de que as equagOes sdo analogas.

As varidveis disponiveis no espectrofotometro de fluorescéncia
sdo, portanto: o gas utilizado para emissdo de luz, a pressdo do gas na
lAmpada, &ngulo da amostra em relagdo ao feixe de luz incidente, a
abertura das fendas colimadoras, a tensdo de operacdo da
fotomultiplicadora, o comprimento de onda de excitacdo, o
comprimento de onda de emissdo, o0 passo dos monocromadores quando
estdo em modo de varredura e a utilizacdo de filtros na excitacdo ou
emissdo.

A fotografia da camara experimental encontra-se no anexo C.

5.3.3 — Espectrometria de Massa por Tempo-de-Voo (ToF)

Ja foi discutido que a incidéncia de fotons, elétrons, ions, atomos
ou moléculas com determinada energia sobre uma amostra pode levar a
ejecdo de matéria da mesma, num fendmeno conhecido por dessorcéo,
desbaste ou ablacéo, dependendo da taxa com que a matéria é ejetada.
Sendo assim, a espectrometria de massa por tempo de voo (time of flight
mass spectrometry — ToF-MS) consiste em medir a distribuicdo de
massa do material arrancado através do “tempo de voo” do mesmo entre
0 momento em que sai da amostra e quando chega ao detector. Isso
permite identificar o que foi emitido com base na composicdo da propria
amostra. Vale comentar que outras identificacGes dessa técnica podem
aparecer na literatura, a depender da energia e da taxa de ejecdo de
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matéria, como espectrometria de massa de ions secundarios (secondary
ions mass spectrometry — SIMS) [55, 56] e espectrometria de massa por
dessorcdo de plasma (plasma desorption mass spectrometry — PDMS)
[111]. A montagem que sera apresentada neste capitulo se enquadra sob
a denominacdo de PDMS.

Neste trabalho, foram feitos espectros de massa do PMMA em
diferentes momentos: desde a amostra virgem até as diferentes doses de
radiacdo UV que ela recebera a partir da utilizacdo da lampada de
hidrogénio localizada no LNLS. O proposito € identificar se ha alguma
mudanca no material ejetado apos as diferentes doses de ultravioleta,
indicando que a radiacdo pode ter quebrado ou formado compostos no
material irradiado.

Os eventos incidentes que sdo responsaveis por induzir a
dessor¢do sdo chamados de eventos primarios (ions primarios, feixe
primario, etc), enquanto a ejecdo de material é conhecida por eventos
secundérios, e envolve emissdo de atomos isolados, moléculas,
aglomerados de moléculas, tanto na forma neutra quanto na forma
ionizada. Geralmente, a quantidade de material neutro € maior que a
quantidade de material ionizado, porém existe uma facilidade
experimental maior para detectar o material que ja sai da superficie com
estados carregados eletricamente. A deteccdo de neutros é possivel, e
algumas técnicas existem na literatura para fazer pos-ionizacdo dos
elementos para aceleracdo por diferengas de potencial antes de atingirem
os detectores [63].

Os atomos e ions dessorvidos da amostra sdo provenientes das
primeiras camadas da mesma, dependendo da energia e da massa do
evento primario, mas esta técnica contrasta, por exemplo, com a
espectroscopia por absorcdo de infravermelho: enquanto esta Ultima
analisa toda a espessura do material, a técnica de ToF analisa a
distribuicdo de massa do que foi ejetado das primeiras camadas da
amostra.

A figura 5.23 apresenta o esquema experimental do PDMS
localizado no LNLS. A amostra (S) fica sobre uma placa metalica
conhecida como “alvo” (A) aproximadamente no centro da camara
experimental. Uma valvula de controle permite incidir ou bloquear a luz
proveniente da lampada de hidrogénio (LH) para irradiar e degradar a
amostra. Os eventos primarios, que induzem a dessor¢do que seréd
analisada, sdo gerados pelos fragmentos de fissdo de uma fonte
radioativa contendo o elemento califérnio-252 (FFCf). A atividade
radioativa do mesmo [112, 113] possui meia-vida de 2,6 anos e é
proveniente 97% do decaimento por emissao de alfa (energia da ordem
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de 6,0MeV) em curio-248 e 3% por fissdo em dois atomos menores,
dados estatisticamente por uma distribuicdo bimodal com picos nas
massas 106Da e 142Da, apresentada no manual do fabricante através da
figura 5.24. Quando da fissdo espontdnea em nlcleos menores, existe
ainda emissdo de néutrons, sendo, em média, 3,8 néutrons por fissdo
[113]. Os atomos mais leves sdo emitidos com energia da ordem de
65MeV [114] e com diferenca angular de 180° entre eles por
conservagdo do momento linear. Ao atravessarem as camadas de
materiais que envolvem o californio, eles ndo estdo neutros, ficando
ionizados com carga média de +20 [4]. Uma descricdo detalhada das
camadas que envolvem a fonte encontra-se em [4]. Logo, quando se
deseja degradar a amostra, a fonte radioativa é removida e a valvula da
lampada UV é aberta. Ao final da dose desejada, fecha-se a valvula da
lampada e expde-se o polimero a FFCT.

D1 G1 S } o
[ —I/I =
elétrons voo dos ions secundarios
—_— '
1 % 1
I
|

LH

Figura 5.23 — Esquema experimental do espectrémetro de massa por tempo de
VOO.
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[114].

A figura do esquema também permite compreender como ocorre
a medida da massa do material dessorvido, feita através do tempo de
voo. Quando os ions primarios, provenientes da fonte radioativa,
atravessam a amostra e a placa metalica, arrancam elétrons da mesma.
Eles séo acelerados por uma diferenga de potencial elétrico entre o alvo
(Va) e a grade G1 (V) de mdédulo 500V e atrativa para elétrons. Em
seguida, eles passam por uma regido sem campo elétrico até atingirem o
detector D1, conhecido por “detector start”. Esse detector gera um pulso
elétrico denominado start que “abre” a contagem de tempo de um
crondmetro digital. Em contrapartida, o material ionizado que foi
dessorvido da amostra é acelerado por uma diferenca de potencial entre
o alvo e a grade G2, que esta aterrada. Depois, segue também por uma
regido livre de campos elétricos até atingir o detector D2 (denominado
“detector stop™), que gera outro pulso elétrico, denominado stop, e que
encerra a contagem do cronbmetro digital. Tendo em vista os
parametros de tensdo e distancias desta cAmara experimental, determina-
se que o tempo que os elétrons levam para atingir D1 € da ordem de
nanossegundos e 0 tempo para os ions sairem da amostra e chegarem a
D2 é da ordem de microssegundos. Isso faz com que o tempo medido
através do intervalo entre o sinal start e o sinal stop seja o tempo de voo
(tror) dos ions secundarios entre a amostra e D2. O sistema é capaz de
contabilizar um valor méximo de 10us com resolugio de 1,0ns. E
possivel demonstrar [4, 103], utilizando-se equaces de fisica geral, que
0 tempo de voo € proporcional & razdo massa/carga (m/q) do ion
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secundario. A demonstracéo considera velocidade inicial nula*' para o
fons, e Ly e L, sdo as distdncias entre a amostra e a grade G2, e G2 e 0
detector D2, respectivamente. U é o mddulo da diferenga de potencial
entre 0 alvo metélico e a grade G2 que acelera os ions secundarios.

m 2 L,
= |—.| [—.|L +— 5.16
=[] 2 ) 52

Como as energias envolvidas no experimento fazem com que 0s
fons secundarios sejam monocarregados (modulo de g igual a carga de 1
elétron) [83, 115], ganha-se uma relacdo de proporcionalidade direta
entre tror € a raiz quadrada de m, onde a constante C; depende dos
pardmetros da equacdo anterior e é obtida dividindo-se o lado direito da
mesma pela raiz quadrada de m.

tror = Ci.Vm (5.17)

Para gerar o espectro de tempo de voo, o software associa cada
tempo de um evento secundario a uma variavel discreta chamada de
“canal” (Ch), através de uma relacdo matematica linear, onde os
pardmetros C, e C, sdo constantes determinadas pelas condi¢es da
eletrdnica® do sistema. Entdo, quanto maior for o tempo de voo medido,
maior serd o canal onde esse evento serd contabilizado. Uma diferenga

1 Na verdade, a velocidade inicial ndo é exatamente zero, mas é correspondente
a uma energia cinética de alguns elétron-volts [83]. Porém, como a ddp entre
alvo e a grade G2 ¢é da ordem de milhares de volts, a energia cinética final dos
fons secundarios é muito maior que a inicial, justificando a consideragdo de
velocidade inicial nula. Essa distribuicdo de velocidades iniciais contribuem
para o alargamento do pico correspondente no espectro de massa [103].

12 Essa mudanca na varidvel é necessaria porque o valor de tror, que é a
diferenca temporal entre os sinais dos dois detectores, ndo correspondente ao
tempo de voo real do ion secundério, afinal o tempo que os sinais levam para
percorrer 0s cabos e o tempo que leva para os elétrons do start serem detectados
sdo exemplos de intervalos de tempo que precisariam ser contabilizados. De
todo modo, esses tempos “extras” sdo todos constantes durante o experimento e,
por isso, vale a linearizacdo com o0s pardmetros matematicos apresentados. Esse
fato faz com que a técnica experimental funcione sempre que a configuragéo do
sistema € tal que o sinal start ocorra antes do stop na placa de captura dos
mesmos.
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de tempo de voo de 2,0ns separam os valores discretos consecutivos do
canal. Vale, entdo:

Ch=Cy+ Cy.trop (5.18)

O software acumula, portanto, 0 nimero de contagens de eventos
secundarios em cada valor de canal distinto. A relagdo entre o canal e a
massa do ion secundario é dada juntando-se as equacdes 5.17 € 5.18, e 0
produto das constantes C; e C, serd uma outra constante, denominada de
Cs. A equacdo fica:

Ch=C,+Cyg.\V/m (5.19)

A determinagdo dos valores dos pardmetros C, e Cg é feita
sabendo-se 0s canais de dois picos de massas conhecidas. Para isso,
utilizam-se picos de ions que sdo esperados na medida, uma vez que a
composi¢do quimica da amostra é conhecida. Depois da calibracéo, é
possivel converter o espectro de canais (ou espectro de tempos) em
espectro de massa, onde o nimero de contagens de cada uma das massas
secundarias é obtida pela integral de cada um dos picos correspondentes.

Os mddulos de eletronica acoplados a cAmara experimental, além
das fontes de tensdo, estdo representados na figura 5.25. Os detectores
instalados sdo placas de microcanais (microchannel plate — MCP) na
configuragdo chevron, que funcionam, basicamente, gerando elétrons
apos o impacto dos ions na sua superficie sensivel. Esses elétrons sdo
multiplicados e geram um pulso detectavel experimentalmente. O sinal
segue para um amplificador (marca Ortec, modelo 476) que o intensifica
e envia para um discriminador de fragdo constante (constant fraction
discriminator — CFD), produzido pela Camberra, modelo 545. A fungéo
desse modulo € eliminar os sinais com intensidade abaixo de um valor
regulado externamente, e a utilidade € que isso auxilia na eliminagéo de
disparos de ruido dos detectores, e também corta o sinal produzido no
detector start quando particulas alfa provenientes do “*Cf atravessam o
metal do alvo, afinal elas ndo possuem energia suficiente para causar
dessor¢do significativa na amostra. O modulo responsavel por
efetivamente medir o intervalo de tempo entre os sinais start e stop € um
crondmetro digital denominado TDC (time to digital converter), da
marca Fast ComTec, modelo P7888. Este modelo recebe o sinal de
inicio da contagem e abre uma “janela de espera” para 0s sinais de stop
de 10us, podendo operar em menor resolu¢do e captar até 4 sinais de
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stop associados a0 mesmo start ou pode operar com uma resolucdo
maior e contabilizar 2 sinais*® de stop por start. Essa configuragdo é
denominada multihit e reduz o tempo de aquisicdo de um espectro de
massa. Neste experimento, utilizou-se a forma de maior resolugéo.

Detector D1 (start) Detector D2 (stop)

Amplificador
Ortec 476

|

stop

TDC
Fast Comtec P7888

| start

Discriminador
Camberra 545

Figura 5.25 — Esquema da eletrdnica de analise do ToF-MS, adaptado de [103].

Com as configuracGes reguladas no CFD e nos demais mddulos
da eletrénica do sistema, o nimero de starts ficava entre 20 e 30 por
segundo, associado a atividade da fonte, que diminui ao longo dos anos.
O tempo de aquisicdo de um espectro é da ordem de alguns minutos,
mas é possivel fazer aquisicbes longas para tentar captar massas
maiores, 0 que também prejudica o0 espectro por aumentar as contagens
de ruido. A distancia entre as grades e o alvo é da ordem de 7,0mm (L),
enquanto a regido de voo livre dos ions secundarios (L,) € 2,6cm. Para
deteccdo de ions secundarios carregados positivamente, o potencial do
alvo (V,) foi +4000V e o da grade 1 para extracdo dos elétrons para a
deteccdo do start (Ve) foi +4500V. A deteccdo dos ions negativos
ocorreu com V, valendo —4000V e V, regulado em —3500V.

B A deteccdo do sinal stop num espectrometro de tempo de voo deve ser
planejada conforme a taxa de eje¢do de material da superficie da amostra. Esta
configuragéo de 2 stops por start é suficiente na nossa analise, porém, em casos
de ablacéo intensa, outros métodos devem ser utilizados.
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Vale salientar que a incidéncia de fotons durante a irradiacdo da
amostra com a lampada de hidrogénio também pode causar dessorcao,
processo conhecido por fotodessor¢ao. N&o € possivel contabilizar esse
fenbmeno com este aparato experimental, pois ndo existe a deteccéo do
sinal de start com a incidéncia dos fotons. Além disso, a prépria
exposi¢cdo da amostra aos fragmentos de fissdo do califérnio pode gerar
degradacdo e causar alteragdes, pois estd ocorrendo depésito de energia
através do poder de freamento, no entanto, o fluxo de ndcleos filhos da
fonte °°Cf é bem inferior ao de luz UV. Logo, a dose recebida pelos
fétons é dominante para causar alteragfes na amostra.

Alguns pontos importantes e detalhados sobre correcdes que
precisam ser aplicadas aos dados experimentais obtidos por esta técnica
de tempo de voo, como, por exemplo, a perda de contagens de ions
devido & obstrugdo pela grade de extracdo e discussdes acerca da
ocorréncia de multiplos sinais de start ou stop sdo encontradas em
trabalhos prévios do grupo de pesquisa [4].

5.3.4 — Espectrdmetro de Massa por Quadrupolo (QMS)

O espectrometro de massa por quadrupolo utilizado é da marca
Stanford Research Systems (SRS), modelo Residual Gas Analyzer 200
(RGA 200). Seu principio de funcionamento consiste em gerar ionizagdo
dos &tomos presentes no ambiente da cdmara experimental e depois
acelera-los para dentro de uma regido com campos elétricos
(quadrupolo), que, conforme seus valores instantaneos de campos, sera
ideal para passagem de apenas um valor bem determinado de massa
para ser detectada. Logo, ao fazer uma varredura nas condi¢des ideais
para deteccdo de cada massa individualmente, é possivel fazer um
espectro de massas dos atomos presentes na camara experimental. A
figura 5.26 apresenta 0s principais componentes: a unidade de
eletrnica, a sonda quadrupolar que é responsavel pela selecdo da massa
a ser detectada, e o ionizador. O comprimento total do RGA ¢é cerca de
45cm, e a primeira flange da direita para esquerda é a que se conecta a
cadmara de vacuo experimental. O manual do fabricante apresenta
algumas informacdes de funcionamento do sistema de deteccdo de
massas que serdo discutidas a seguir [116].

Para gerar ionizag¢do, um sistema de simetria cilindrica € montado
em torno de um filamento circular, conforme estdo demonstrando as
figuras 5.27 (em visdo expandida dos componentes) e 5.28 (em visao
lateral esquematica num corte paralelo ao eixo do ionizador). O
filamento circular é feito de iridio com recobrimento de didxido de tério
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(ThOy) e quando submetido a uma corrente elétrica, gera emissdo de
elétrons do material por efeito termoibnico. Esses elétrons gerados na
regido intermediaria entre as duas grades (externa com potencial elétrico
repulsivo e a interna com potencial atrativo) sdo acelerados para a regiao
central do ionizador. Aqueles elétrons que ndo colidem com a grade
atrativa e sdo absorvidos por ela, ficam livres para entrar com a energia
cinética adquirida pela atracdo na parte central do cilindro e colidir com
0s atomos presentes no ambiente da cAmara experimental, ionizando os
mesmos e formando ifons positivos. Em seguida, tanto os elétrons
liberados na ionizagdo quanto os que a causaram, se ndo forem
recapturados por algum atomo ionizado, sofrem nova atracdo para a
grade interna, mas agora sdo acelerados para fora da mesma. Ao
atravessa-la, serdo repelidos pela grade externa e o processo reinicia, até
que eles sejam capturados por algum atomo ou pela grade atrativa. Os
fons positivos gerados a partir do gas residual sdo acelerados por um
potencial negativo da placa de focalizacéo e, eventualmente, entram pela
abertura central para acessar o tubo do quadrupolo.

/

Unidade de eletronica Quadrupolo lonizador
Figura 5.26 — Visdo externa do RGA 200, adaptada de [116].

Os elétrons responsaveis pela ionizagdo tem energia que pode ser
ajustada entre 25eV e 105eV (utilizado o padrdo do aparelho de 70eV).
Os ions positivos sdo acelerados para a placa focalizadora com potencial
que pode variar entre OV e -150V (usado o padrdo de -90V), e
adquirem energia cinética relacionada a diferenga de potencial entre a
placa atrativa e a placa de focalizacdo, da ordem de 12eV por padrdo. A
corrente no filamento pode ser regulada até 3,5mA, e foi utilizado o
valor padrdo de 1,0mA. O ionizador precisa de baixa pressdo para
garantir que o filamento ndo se rompa ou danifique, ideal para
funcionamentos entre 10™torr e 10 torr.

A sonda responsdvel por fazer a selecdo das massas que
conseguem passar por ela e serem detectadas ao final funciona com uma
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configuragdo quadrupolar, cujo esquema estd na figura 5.29. Quatro
bastdes condutores sdo colocados de forma paralela entre si ao longo do
eiX0 z, 0 mesmo eixo de movimento dos ions provenientes do ionizador.
Ao longo do eixo vertical (x) um potencial elétrico que depende do
tempo (U(t)) é aplicado nas duas barras ao mesmo tempo, e é formado
por dois componentes: um constante (U.) e um senoidal com aplitude U,
e frequéncia f. Ao longo do eixo horizontal (y) um potencial —U(t), com
0s mesmos componentes, é aplicado também de forma simultdnea nas
duas barras.

U(t) =U, + U,.cos(2.m. f.t) (5.20)

A partir da variagdo simultanea entre U, e U,, somente ions com
uma razao massa/carga especifica conseguirdo ter uma trajetdria estavel
e chegar ao final da sonda. Os demais ions serdo desviados do caminho
central e irdo colidir com os bastdes do quadrupolo. Como as energias
envolvidas no processo de ionizagcdo formam ions monocarregados, o
espectro gerado pode ser interpretado unicamente como um espectro de
massas.

Placa de focalizagdo
JU
( )
)

Grade atrativa

Filamento circular

Grade repulsora

Figura 5.27 — Viséo expandida com os componentes do ionizador, adaptada de
[116].

145



O comprimento da regido de voo entre os bastdes é da ordem de
10,0cm, o diametro de cada bastéo fica em torno de 6,0mm e a regido de
voo tem um didmetro da ordem 2,6mm. A frequéncia de operagdo do
componente alternado do potencial é 2,7648MHz, e 0 modelo RGA 200
permite identificaco de massas entre 0,5Da e 200,0Da com precisdo de
0,5Da.

Filamento circular
Grade repulsora

_____________

Grade atrativa

Figura 5.28 — Visdo esquematica do ionizador, adaptada de [116].

Eixo do quadrupolo

H—u(t)

-U(t)

Figura 5.29 — Esquema de funcionamento da sonda quadrupolar de selegéo de
massa, adaptada de [116].
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O sistema de deteccdo fica localizado ao final do tubo do
quadrupolo, acoplado a flange da eletrdnica, e esta representado na
figura 5.30. O RGA possui dois detectores independentes entre si: um
copo de Faraday (Faraday Cup — FC) e um multiplicador de elétrons ou
channeltron (Macro Multi-Channel Continuous Dynode Electron
Multiplier - CDEM), e ambos estdo isolados dos campos produzidos por
fontes externas ao aparelho e pelo quadrupolo através da blindagem
externa e da placa de saida do quadrupolo, ambos aterrados. O FC ¢
montado diretamente no eixo do feixe incidente de ions, e ndo passa de
uma placa metélica que coleta os ions e os neutraliza com elétrons. Essa
demanda de elétrons para neutralizar os ions gera um corrente que €
passivel de deteccdo. O CDEM funciona com uma série de microcanais
ou microtubos dispostos lateralmente e feitos com um vidro especifico
que possui emissdo intensa de elétrons secundarios quando um elétron,
jon ou fdéton atinge uma de suas paredes. Devido a diferenca de
potencial aplicada, os elétrons secundarios sdo novamente acelerados
dentro do tubo e colidem novamente nas paredes, gerando um efeito
cascata e multiplicando a intensidade do sinal. A ponteira do CDEM em
forma de cone fica fora do eixo dos ions, mantida na posicdo por um
suporte metalico. Quando em operacéo, ela é submetida a um potencial
elétrico negativo aplicado através do proprio suporte metalico, que atrai
0s ions positivos que sairam da regido do quadrupolo, fazendo-os colidir
com a mesma e iniciando o processo de multiplicagdo de elétrons. Ao
final dos tubos, os elétrons sdo atraidos pelo potencial elétrico do anodo,
que é uma placa metalica que os absorve e gera um sinal elétrico para
deteccdo. O ganho de contagens de elétrons sera tdo maior quanto maior
for a tensdo aplicada no CDEM, e esta relacdo encontra-se apresentada
na figura 5.31.

Os detectores geram uma corrente elétrica que é proporcional a
pressao dos ions na camara experimental, afinal uma pressdo maior
daquele referido ion vai gerar um nimero maior de ions incidentes no
aparelho e uma corrente elétrica maior ao final do processo. Isso faz
com que a operagdo do copo de Faraday tenha uma resposta em torno de
2,0.10“Altorr, enquanto o channeltron aumenta esse valor para a ordem
de 10?A/torr. Logo, o espectro apresentado pelo software ja converte a
corrente em valores de pressdo parcial, que é a pressdo execida na
camara experimental pelos atomos ou moléculas que geraram aquele ion
detectado no RGA. A pressdo total serd, portanto, a soma das pressdes
parciais, desde que conhecidos todos 0s gases e suas respectivas
presses parciais. As menores pressdes parciais detectaveis ficam em
5,0.10™torr com FC e 5,0.10™torr com CDEM. J4 as condi¢des de
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operacgdo desse aparelho ficam restritas a uma temperatura maxima de
70°C e pressdo na camara abaixo de 10™torr (FC) e 10°torr (CDEM).

Channeltron (CDEM)

Anodo do CDEM
Suporte do CDEM
[T T[}==>— sinal do CDEM
Entrada de ions — l A :: ) | Sinal do FC
L | ‘ E
\ Flange da eletrénica

Placa de saida
de-quadrupold Copo de Faraday (FC)

Blindagem externa

Figura 5.30 — Sistema de detectores do RGA 200, adaptada de [116].
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Figura 5.31 — Ganho de elétrons no channeltron do RGA 200 [116].
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Existem trés modos de medida para 0 RGA 200: o primeiro deles
¢ como espectrdmetro de massa, através do qual a condic¢do ideal do
quadrupolo é varidvel para deteccdo do intervalo de massas escolhido e
feita a medida do espectro de pressdo para cada uma das massas. O
segundo é acompanhamento de um gas especifico, onde o quadrupolo
mantem a sele¢cdo de um Unico ion e o software gera um espectro de
pressdo em fungdo do tempo de medida. E o terceiro é como medidor de
pressao total da camara experimental, feita apenas com o copo de
faraday e com a sele¢do por quadrupolo desligada, permitindo que todos
os fons gerados no ionizador atinjam o detector e gerem uma corrente
proporcional a pressdo. Vale destacar que um espectro de massa tipico,
feito pela varredura da condicdo ideal do quadrupolo para deteccéo de
massas com intervalo entre 1,0Da e 100,0Da demora em torno de 1,0
minuto.

No caso das medidas desta tese, 0 RGA foi utlizado acoplado a
camara experimental onde ocorria as irradiagdes com elétrons e a
utilidade é a investigacdo de ocorréncias de alteragfes na composicao do
vacuo da cdmara causadas pela dessor¢do de material da superficie do
polimero. Uma fotografia do aparelho instalado na cAmara experimental
encontra-se no anexo C.

5.4 — Localizacdo das Técnicas Utilizadas
As utilizagBes das técnicas experimentais apresentadas ao longo

do capitulo ocorreram em diferentes cidades e institui¢cdes. A tabela 5.5
apresenta a relacdo do que foi feito em cada uma das instituicdes.
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Tabela 5.5 - Instituicbes envolvidas nos trabalhos desta tese e técnicas
utilizadas em cada uma.

Instit. Local Técnicas utilizadas
Filmes de PMMA por casting;
Filmes de PMMA por spinner;
Floriandpolis Perfilf) metria;{ S
UFSC sC ' Canhdo de elétrons para irradiacao;
RGA-QMS para andlise por gés residual;
Espectrofotdbmetro de UV para irradiacdo e
andlise.
Rio de Janeiro Filmes de PMMA por ca_sting; )
PUC RJ " | Acelerador de ions para irradiacéo;
Infravermelho dispersivo para anlise in situ.
. Lampada UV para irradiacao;
LNLS Campinas, SP PDMS-ToF para anélise.
IFSC S50 José, SC Infravermelho FTIR para anélise;

Prensa para elaboragdo de substrato de KBr.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Para sistematizar a apresentacdo dos resultados, dividiu-se o que
foi obtido em grupos distintos. Nas se¢des a seguir, apresentar-se-o 0s
resultados de cada grupo, conforme numerado pela tabela 6.1. As
discussbes dos resultados e as conclusbes que se pode tirar em cada
grupo de medidas também serdo apresentadas neste capitulo, por se
entender que facilita a leitura e a compreenso.

Tabela 6.1 — Apresentagéo dos grupos de resultados experimentais.

Grupo Filme de PMMA Irradiacéo Anédlise
Caracterizacdo do
1 Espectrofotdmetro de
Fluorescéncia
Elaborado por
2 spinner em Ultravioleta Fluorescéncia
substrato KBr e Si
Elaborado por
3 spinner em Elétrons Fluorescéncia
substrato Si
Elaborado por
4 spinner em Ultravioleta Infravermelho

substrato Si

Elaborado por i
5 casting em lons
substrato KBr

Infravermelho

Elaborado por

6 spinner em Elétrons Infravermelho
substrato Si
Elaborado por . Espectro de massa
! casting em cobre Ultravioleta (ToF)
T O
P (QMS/RGA)

substrato Si
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6.1 — Resultados do Grupo 1

Como ja se apresentou no capitulo experimental, no ano de 2014,
0 Departamento de Fisica da UFSC recebeu um equipamento destinado
a estudos de fluorescéncia no ultravioleta. Parte do trabalho desta tese
foi desenvolvido no sentido de colocar este equipamento em operacao e
caracteriza-lo. O intuito € poder apresentar e conhecer suas
potencialidades e limitagdes. Assim sendo, este grupo de resultados ird
apresentar o que foi executado com este fim.

A primeira medida feita consiste em identificar e caracterizar as
fontes de luz que incidem sobre a amostra. Para isso, liga-se a fonte de
tensdo da lampada ap6s fazer circular um fluxo do gas desejado com
controle do mesmo através da pressdao. Conforme ja apresentado na
descricdo do espectrdmetro, a luz emitida pelo gis passa pelo
monocromador de excitacdo (monocromador 1 do sistema) e por duas
fendas colimadoras antes de atingir a amostra. A figura 6.1 mostra o
espectro da lampada operando com argbnio, onde mostra o
comprimento de onda regulado no monocromador de excitacdo e a
respectiva corrente detectada no fotodiodo. Vale salientar que, para
fazer o espectro dos gases da lampada, a luz incide diretamente no
detector, sem nenhuma amostra colocada no porta-amostras. Para a
geracdo desse espectro, a fonte de tensdo estava regulada™ em 1040V,
fazendo uma corrente de 350mA atravessar o gas rarefeito. A pressao de
operagdo foi 5,19.10’torr e as fendas ficaram com abertura de 0,4mm. E
possivel perceber picos intensos de emissao do argdnio tanto na faixa do
ultravioleta quanto na faixa de luz visivel.

A figura 6.2 mostra o espectro da lampada feito com o gas hélio
em operagdo. A fonte com tensdo regulada’® em 1040V e uma corrente
de 300mA atravessando o gas. A pressdo de gas na lampada estava em
4,91.10Morr e as fendas 1 e 2 com abertura de 0,5mm. Novamente,
pode-se verificar picos em ultravioleta e visivel, mas os picos mais
intensos da emissdo do hélio, na faixa analisada neste experimento,
estdo na regido do visivel, diferentemente do espectro do argonio.

4 Esta é a operacéo padrdo das medidas desta tese para lampada de argonio.
Sempre que as condigdes da fonte de tensdo ndo forem mencionadas, esta foi a
configurag&o utilizada.
1> Esta é a operacéo padrdo das medidas desta tese para lampada de hélio.
Sempre que as condigdes da fonte de tensdo ndo forem mencionadas, esta foi a
configurac&o utilizada.
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Figura 6.1 — Espectro da lampada em operagdo com argonio.
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A intensidade dos picos de emissdo do gas variam conforme a
pressdo regulada para a operacdo da lampada. Isso ficou demonstrado
com os espectros apresentados nas figuras 6.3 e 6.4 para os gases de
argbnio e hélio, respectivamente. Eles foram feitos com as mesmas
caracteristicas experimentais das figuras 6.1 e 6.2, porém variou-se a
pressdao de gas na lampada, e os espectros das diferentes pressdes estdo
sobrepostos. Além disso, para facilitar a visualizacdo do efeito da
variacdo da pressdo, apenas uma regido limitada de comprimentos de
onda esta sendo mostrada. O intervalo de pressdes analisado € restrito as
limitacGes de operagdo da fonte, pois pressdes muito baixas ndo entram
em ignicdo com a tensdo da fonte, enquanto pressdes muito altas
sobreaquecem o sistema e a fonte desarma.

E possivel perceber que nem todos os picos de emissdo do gas
sdo igualmente susceptiveis a variagdo da pressdo, como, por exemplo, a
regido entre 90nm e 95nm para argonio e 395nm e 405nm para hélio.
No caso do pico centrado em torno de 106nm e 107nm, para Ar, 0
aumento da pressdo gerou uma diminuigdo na intensidade do mesmo,
enquanto a regido centrada em 389nm, para He, aumenta de intensidade
com 0 aumento da pressdo. O fato do aumento sucessivo da pressdo nao
gerar sempre 0 mesmo comportamento de aumento para os picos de
emissdo dos gases pode ser explicado na ideia de que 0 mesmo gas que
tem emissdo em determinado comprimento de onda, também pode
absorver igualmente bem esse mesmo comprimento de onda. Ou seja, 0
gas tem uma pressdo Otima de operacdo, e se for submetido a valores
superiores a esse, ele também exercerd a funcéo de meio absorvedor de
forma dominante, e a intensidade do pico em questdo sera diminuida.

A figura 6.5 explorou a mudanga no espectro gerada por
modificacdo no tamanho da abertura das fendas colimadoras. Foi
utilizado argdnio na lampada e feitos trés espectros para as aberturas de
0,4mm, 1,0mm e 2,5mm nas fendas 1 e 2 (ambas com a mesma
abertura). Novamente, a corrente medida é diretamente no fotodiodo,
sem amostras em frente ao feixe, e 0os comprimentos de onda sdo
selecionados pelo monocromador de excitagdo. Nas medidas com as trés
aberturas diferentes, a pressdo do gas ficou praticamente a mesma,
valendo, respectivamente, 8,38.10torr, 8,45.10™torr e 8,59.107%torr.

Com base nesse resultado, é possivel perceber a melhora de
resolugcdo com a diminuigdo das fendas. Compare entre 0s espectros, por
exemplo, a regido entre 270 e 280nm e a regido entre 350nm e 450nm, é
possivel resolver uma quantidade maior de picos para 0s espectros de
menor abertura. No entanto, em contrapartida, a diminuicdo das fendas
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gera consequente diminui¢do da passagem de luz, o que leva a diminuir
a intensidade dos picos de emissao da lampada.

200

—— Ar--5,0.1072 torr
Ar--6,0.10"2 torr

| Ar--7,1.107 torr
150 Ar--8.9.102 torr
1 Ar--1,1.10"! torr
Ar--14.10"! torr
Ar--2.0.10"! torr

100

Corrente (pA)

50 4

v T —— T
90 95 100 105 110

Excitagdo (nm)

Figura 6.3 — Efeito da variacdo de pressdo de argbnio no espectro da lampada.
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Figura 6.4 — Efeito da variacdo de pressao de hélio no espectro da lampada.
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Figura 6.5 — Efeito da variagdo na abertura das fendas na lampada de argénio.

E possivel regular o passo da medida dos monocromadores no
espectrofotbmetro. Quando o passo é pequeno, sao feitas mais medidas
intermediarias no mesmo intervalo de comprimentos de onda. Essa
variavel é importante quando se deseja verificar picos muito préximos,
quando h& necessidade de deconvolugdo. Nesses casos, € Util reproduzir
as medidas com um passo pequeno. O menor passo possivel é 0,1nm. A
figura 6.6 mostra a medida do pico centrado em 302,0nm da lampada de
argbnio. O monocromador 1 (excitacdo) estava variando o comprimento
de onda que permitia ser detectado pela corrente no fotodiodo. As
medidas foram feitas com passos distintos de 0,2nm, 1,0nm e 2,0nm.
Nenhuma amostra estava em frente ao feixe, e a pressdo de operacéo foi
8,74.10%torr. As fendas estavam com abertura de 1,0mm, todas elas. E
possivel perceber claramente que um passo menor gera um espectro
mais suave e com pico de melhor qualidade.

No capitulo sobre o espectrofotometro de fluorescéncia, foi
apresentado o grafico que mostrava o ganho da fotomultiplicadora
instalada em fungdo da sua tensdo de operacdo. Para a medida com a
fotomultiplicadora apresentada na figura 6.7, o monocromador de
excitacdo foi colocado fixo em 302,0nm e 0 monocromador de emisséo
foi variado entre 290nm e 310nm com passo de 0,5nm, enguanto a
corrente detectada era proveniente do sinal da fotomultiplicadora. A
amostra em questdo era um disco de aluminio simples, com uma boa
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taxa de reflexdo. Portanto, o pico apresentado corresponde ao sinal de
reflexdo da amostra de aluminio para incidéncia monocromatica em
302nm. Varios espectros estdo sobrepostos, cada um feito para uma
tensdo de operacdo diferente da fotomultiplicadora. Para as tensdes
maiores, dentro do regime medido, o ganho também era maior. 1sso se
traduz no espectro com duas variagGes praticas: aumento da intensidade
do pico, mas também aumento nas contagens de fundo, afinal os
disparos aleatérios e sinais de ruido também sofrerdo maior
amplificacdo. Durante essas medidas, a pressdo de operagéo da lampada
de argdnio estava em 8,70.10°torr e todas as fendas (1 a 4) foram
mantidas com abertura de 1,0mm.

[—=m—passo 0,2nm passo 1,0nm —@— passo 2,0nm|

0,45

Q40:
Q35:
Q30:
Q25:

0,20

Corrente (nA)

0,15

0,10

—— —
300 305 310

Excitag¢do (nm)

—————
290 295

Figura 6.6 — Efeito da variagdo no passo do monocromador.
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Figura 6.7 — Efeito da variagdo da tensdo de operacdo da fotomultiplicadora.
6.1.1 — Conclusdes do Grupo 1

Este equipamento é de fécil operacdo através do software de
controle, 0 que incentiva que os usuarios do departamento possam se
apropriar do mesmo sem que precise de muito tempo de instrucdo, o que
& um fator positivo. Além disso, com as duas possibilidades de gases
para a fonte de luz, o nimero de linhas espectrais disponiveis abrange
uma variagdo grande de comprimentos de onda, desde o ultravioleta de
vacuo até parte da luz visivel.

Os gases tém linhas de emissdo cujas intensidades dependem da
pressdo. Nem sempre que se aumenta a pressao ird ocorrer aumento na
intensidade das linhas, pois o préprio gas também pode reabsorver os
fétons. Logo, antes de trabalhar com um gés novo, é necessario medir e
investigar sua pressao ideal de trabalho.

E preciso estar atento as variaveis que sdo possiveis de ajuste no
espectrofotdmetro de fluorescéncia, elas devem ser reguladas conforme
a necessidade de cada experimento e de cada analise. Diminuindo-se o
“passo” de variagdo dos comprimentos de onda nos monocromadores,
deixa-se 0s picos mais suaves, mas a medida demora mais a ser feita.
Fechando-se as fendas, ganha-se em resolucdo, mas se perde em
intensidade.
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6.2 — Resultados do Grupo 2

Neste segundo grupo, os filmes de polimero foram feitos por
spinner usando substratos de KBr ou silicio. Nos que o KBr foi
utilizado, ndo € possivel determinar sua espessura com perfilometria,
mas eles sdo de espessura inferior a 150nm, devido a quantidade de
polimero depositado. J& os que foram feitos sobre silicio terdo sua
espessura especificada.

Como j& foi discutido nos capitulos anteriores, ndo é conhecido
comportamento de fluorescéncia no PMMA, por ndo possuir
grupamentos quimicos com essa caracteristica. Logo, as primeiras
medidas foram no intuito de verificar essa afirmacdo. Em seguida,
procedeu-se com a irradiacdo dos polimeros com luz policromética da
lampada de argbnio por diferentes intervalos de tempo, gerando,
portanto diferentes doses. Entre a aplicacdo dessas doses, foi feito
novamente espectros de reflexo para investigar alteracGes.

A figura 6.8 mostra o espectro de emissdo do PMMA quando
submetido a uma excitacdo de comprimento de onda fixo proveniente da
lampada. O gés utilizado foi argonio a pressdo de 8,8.10%torr, e o
monocromador de excitacdo (monocromador 1) teve seu valor fixado
nos comprimentos de onda especificados na figura. Todas as fendas
colimadoras foram ajustadas em 0,4mm. A amostra de PMMA foi feita
sobre substrato de KBr e submetida & incidéncia de luz, e a corrente
especificada na medida foi devido ao sinal produzido pela
fotomultiplicadora depois que a luz emitida pela amostra passa pelas
fendas 3 e 4 e pelo monocromador de emissdo (monocromador 2). Logo,
apresenta-se a corrente medida em fungdo do comprimento de onda do
monocromador de emissdo, e a varredura foi feita para comprimentos de
onda de menor energia em relagdo ao comprimento de onda incidente,
no intuito de verificar se aparece algum pico de luminescéncia do
polimero. Como se pode observar pelos resultados, cada um dos
comprimentos de onda de excitacdo gerou um Unico pico de emissdo,
cujo valor de comprimento de onda € 0 mesmo. Isso indica que ndo ha
luminescéncia gerada no PMMA e o pico é proveniente de sinal de
reflexdo de luz de forma difusa pela amostra. Outros comprimentos de
onda que ndo aparecem na figura também foram medidos e o resultado
foi 0 mesmo.

159



240

220 — Excitagdo Fixa
2 1 [ —— 302,0nm

] fl 358,0nm
180 - r | 427,0nm
160 - | ‘

140 ’ r “

Corrente (pA)

120 \
100 4 ]i
o] || 1

eo—: W \MMWMWMMWl\J»»'&vai'L-.)MMMLMM

40

SRR NSRS SEERJE e NS U e SO S MEOUS S—
270 300 330 360 390 420 450 480 510 540
Emissdo (nm)

Figura 6.8 — Espectros de emisséo para PMMA sob excita¢gbes monocromaticas.

Algumas medidas de corrente aparecem na figura como picos
bem finos, como os medidos por volta de 340nm, 390nm, 400nm e
490nm. Esse picos aparentes sdo, na verdade, disparos aleatorios da
fotomultiplicadora. Para identifica-los, basta reproduzir o espectro que
eles aparecerdo em outras posices. Além disso, eles sdo formados por
apenas um ou dois pontos experimentais. Poder-se-ia ignora-los para
montar a figura, mas optou-se por deixar no intuito de discutir e
identificar essa ocorréncia.

A figura 6.9 mostra o comparativo do espectro de excitacdo da
lampada de argbnio com variacdo de comprimento de onda no
monocromador 1 e corrente medida no fotodiodo sem amostras em
frente ao feixe, e 0 espectro de emissdo do PMMA “virgem”, sem que
tenha levado nenhuma dose prévia de radiagdo UV. Neste caso, 0
espectro foi feito com o monocromador 1 em ordem zero, ou seja,
deixando a incidéncia policromatica formada por toda a emissdo do
argbnio simultaneamente, e a corrente foi medida na fotomultiplicadora
para diversos comprimentos de onda selecionados pelo monocromador
2. O PMMA estava sobre substrato de KBr, todas as fendas em 0,4mm e
a pressdo de argdnio em 8,80.10%torr. A incidéncia do feixe foi normal a
superficie do polimero.
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J& que a investigacdo de picos de luminescéncia mostrou que o
polimero ndo apresenta esse comportamento, acredita-se que o sinal
captado pela fotomultiplicadora devido a incidéncia de luz que foi
emitida pela amostra seja efeitos de reflexdo difusa da luz emitida pelo
gas na superficie do polimero, uma vez que a incidéncia de luz é normal
a superficie e a luz captada para a fotomultiplicadora fica angularmente
deslocada em relacéo a normal. Logo, se a refletividade fosse uniforme
para todos 0s comprimentos de onda, esperar-se-ia observar a mesma
intensidade relativa entre os picos da lampada. N&o € o caso. Veja que o
pico mais intenso da lampada esta em torno de 375nm, enquanto esse
mesmo pico no espectro de reflexdo € bem menos intenso que seus
vizinhos. O pico mais intenso de reflexdo foi medido por volta de
430nm, e ndo ha picos de reflexdo para comprimentos de onda menores
que 240nm, apesar do arg6nio possuir picos de emissdo nessa faixa de
frequéncias. Pode-se concluir com esse dado que a refletividade do
PMMA néo é uniforme, possuindo comprimentos de onda de grande
absortividade (como 375nm) e outros de grande refletividade (como
430nm).

Para investigar se a espessura do polimero faria diferenca no sinal
de reflexdo medido nos experimentos, foram feitas amostras sobre
substrato de silicio e medidas com perfilometria para determinar a
espessura. As duas foram colocadas no espectrofotdmetro e tiveram seu
sinal de reflexdo medidos da mesma forma como ja descrito
anteriormente, usando a Idmpada de argdnio como fonte de excitacdo e
sem monocromatiza¢do na incidéncia. As fendas 1 e 2 tiveram abertura
ajustada para 0,4mm e as fendas 3 e 4 ficaram e 2,0mm de abertura, para
permitir maior passagem de luz e melhora na intensidade do sinal de
reflexdo. A lampada de Ar operou com pressdo de 7,00.10%torr. O
resultado gerado é o grafico da esqueda da figura 6.10, enquanto o
grafico da direita é apenas uma ampliacdo da regido inferior do gréafico
da esquerda.
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E possivel perceber diferencas nos espectros de reflexdo do
PMMA de diferentes espessuras. Note, por exemplo, que a espessura de
100nm gera seu pico mais intenso em torno de 430nm, enquanto a
espessura menor tem picos mais intensos em 250 e 300nm. Além disso,
0s picos centrados em 390nm, 405nm e 430nm tem intensidades
respectivamente crescentes no PMMA de 100nm de espessura, enquanto
€sSes mesmos picos ndo apresentam esse comportamento crescente de
intensidades no PMMA de 20nm. Outra diferenca que vale destacar é a
intensidade do pico em 360nm: no polimero mais espesso, ele é mais
intenso que os picos em 250nm e 300nm, ao passo que iSO Ndo ocorre
no espectro do polimero de 20nm de espessura. N&o se entende a razo
de serem diferentes as intensidades relativas nos espectros de reflexdo
do polimero fino e do espesso, mas talvez o fato de que diferentes
comprimentos de onda tenham profundidades de penetracéo diferentes,
0 espectro do polimero mais fino pode ter sido medido ndo apenas pelo
comportamento do PMMA mas talvez alguma camada de 6xido ou
impureza entre o silicio e o polimero pode estar contribuindo com
atenuacdo e absorcdo de luz nos comprimentos de onda de 360nm e
430nm.

Também foram feitas medidas para investigar se a incidéncia de
diferentes doses de radiagdo UV sobre o PMMA poderia modifica-lo e,
consequentemente, gerar mudancas em seu espectro de reflexdo. A
amostra de polimero foi submetida & irradiagdo continua pela luz da
lampada de argbnio sem monocromatizacéo por diferentes intervalos de
tempo. Como o fluxo de fétons é da ordem de 1.10"fétons/cm?s, é
possivel estimar a dose recebida pelo polimero com base no tempo da
exposi¢do. Os espectros de reflexdo foram medidos apds diferentes
doses e a figura 6.11 mostra esses espectros para o filme de polimero de
20nm sobre silicio.

Em tese, a radiagdo UV deveria danificar quimicamente o
polimero, em especial as camadas superficiais, ja& que alguns
comprimentos de onda ndo possuem grandes profundidades de
penetracdo. Seria esperada, portanto, alguma modificagdo nos picos de
reflexdo do PMMA. Com base no que se observa na sobreposicdo dos
espectros para diferentes doses de radiacdo UV, eles sdo praticamente
coincidentes, e ndo se conseguiu concluir que estava acontecendo
mudancas na refletividade gerada por degradacdo do PMMA. A razdo
para ndo se perceber essa mudanga no espectro nestes experimentos
ainda néo é clara até o momento.
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J4 que as amostras de PMMA ndo apresentaram sinal de
luminescéncia e seu sinal de reflexdo ndo teve mudancas para diferentes
doses de radiagdo UV incidentes, um deles foi utilizado para analise de
mais uma variavel do espectrometro de fluorescéncia disponivel: o
angulo entre feixe incidente e a amostra. A posic¢do de incidéncia normal
a superficie é considerada como posicéo de referéncia (0°), e a amostra
pode ser movida angularmente para os dois sentidos. Num deles serdo
considerados angulos positivos (10°, 20°, ...) e no outro ser&o definidos
os angulos negativos (-10°, -20° ..). A amostra foi iluminada com
comprimento de onda fixo de 302nm da emissao de argbnio, enquanto
foi medida a corrente na fotomultiplicadora para um pico de reflexdo de
mesmo comprimento de onda. As medidas foram repetidas para
diferentes orientacBes angulares entre a superficie da amostra e o feixe
incidente e o resultado estéa na figura 6.12.

Para facilitar a visualizacdo, os picos de reflexdo foram
analisados quantitativamente através do calculo da &rea dos mesmos, e o
resultado dessa integral em funcdo do &ngulo da amostra estd
apresentado na figura 6.13. O &ngulo de maior intensidade do pico de
reflexdo ndo € zero grau, mas sim proximo de 20 graus. A razdo que
explica isso é a geometria da cAmara, no que se refere as posigdes
relativas entre feixe, amostra e espelho coletor de luz que reflete o sinal
para o caminho a ser captado pela fotomultiplicadora. Essas posi¢Ges
estdo esquematizadas na figura 6.14.

Pode-se perceber que ndo ha simetria em relagdo a mover a
amostra para o lado positivo de angulos ou para o lado negativo, devido
a posicdo do espelho. Isso explica 0 maximo da reflexdo ocorrer em
torno de 20° positivos. Vale destacar que o conhecimento desse fator
angular é importante quando o objetivo do experimento realizado é
analisar a reflexdo especular gerada pela amostra ou quando se quer
diminuir esse efeito e potencializar apenas os sinais de luminescéncia ou
reflexdo difusa.

Em todas as medidas com esse espectrometro em que ndo se
especificou o angulo, a amostra foi colocada na posi¢do de referéncia,
em zero graul.
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6.2.1 — Conclusdes do Grupo 2

Nao foi observado sinal de luminescéncia em PMMA, o que esta
de acordo com a literatura sobre este material. Foram medidos espectros
de reflexdo, permitindo concluir que a refletividade ndo é a mesma para
todos os comprimentos de onda, e o sinal é dependente da espessura da
amostra.

O espectro de refletividade ndo sofreu mudangas com a
incidéncia de diferentes doses de radiacdo UV. Caso se interprete essa
falta de mudanca como consequéncia de ndo estar havendo degradacéo
no polimero, entdo isso estd em desacordo com a literatura e deve
permanecer como meta futura uma nova investigacdo desse fato para
tentar explicar o que pode estar acontecendo.

6.3 — Resultados do Grupo 3

Tendo em vista que a irradiacdo com diferentes doses de UV néo
alterou o espectro de reflexdo do PMMA, este novo grupo de medidas
foi feito no intuito de tentar gerar mudancas no espectro atraves da
irradiacdo com elétrons. Uma medida de referéncia foi feita com a
amostra “virgem” e depois submetida a irradiacdo com elétrons em outra
camara experimental. Apds essa dose, a amostra foi recolocada no
espectrofdmetro de fluorescéncia para executar uma nova medida e
investigar alteraces.

O resultado obtido estd demonstrado na figura 6.15. Pode-se
perceber que estdo sobrepostos os espectros da lampada de argonio e
espectros de reflexdo do PMMA. O espectro do argdnio é medido com a
corrente no fotodiodo, sem amostra em frente, e com comprimento de
onda selecionado pelo monocromador 1. Ja os espectros de reflexdo do
PMMA foram feitos com a amostra sendo irradiada com luz
policromética do argénio (monocromador 1 em ordem zero), corrente
medida na fotomultiplicadora e varredura de comprimentos de onda
executada pelo monocromador 2. A amostra em questéo foi um filme de
PMMA de espessura aproximada 35nm depositado sobre silicio. A
lampada foi operada sob pressdo 8,50.10%orr, as fendas 1 e 2 foram
ajustadas em 1,0mm e as fendas 3 e 4 em 2,0mm. Como a incidéncia do
feixe de luz ocorreu normal a superficie e o espelho coletor de luz que
envia a emissdo da superficie para a fotomultiplicadora esta deslocado
angularmente em relacdo a reta normal, essa medida de refletancia
corresponde a reflexdo difusa.
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irradiar com elétron. Ambos sobrepostos ao espectro de emissdo da lampada de
argonio utilizada.

Com base no que se pode perceber no resultado, o sinal de
reflexdo difusa diminui com a irradiacdo por elétrons. Todos os picos
sd0 menos intensos que aqueles medidos com polimero virgem. Faz
sentido interpretar esse resultado a partir da degradacdo do material:
uma vez que os elétrons incidem no mesmo e quebram as ligagdes, suas
propriedades fisicas e quimicas sdo alteradas. Neste resultado, fica clara
uma mudanca superficial na amostra, 0 que leva a mudangcas na
refletividade, uma propriedade 6ptica do material. Esse resultado vem
ainda corroborar o que a prépria literatura apresenta como um resultado
tipico: & medida que radiacéo ionizante incide na superficie do polimero,
isso pode gerar mudancas na aparéncia da superficie do mesmo,
comumente chamada de amarelamento. 1sso esté relacionado a mudanga
na refletividade em diferentes comprimentos de onda.

Com a sobreposicdo dos espectros da lampada e do PMMA,
observa-se que o polimero tem uma absor¢do intensa do pico da
lampada por volta de 373nm: no espectro da lampada, o 373nm ¢
dominante entre seus vizinhos (360nm e 385nm), enquanto a
refletividade do PMMA para este mesmo comprimento de onda é bem
menor que os referidos vizinhos. Esse resultado € um indicativo de que a
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refletividade do material varia conforme o comprimento de onda
incidente, o que faz sentido.

Vale destacar outro detalhe experimental que pode ser discutido
com base nessa medida: percebe-se que o pico do PMMA virgem em
430nm tem intensidade um pouco maior que o respectivo pico da
lampada de argbnio. Ndo é possivel, no entanto, argumentar que a
amostra emite mais fétons do que os incidentes, afinal o processo de
medida da corrente indicada no eixo vertical do gréfico é diferente para
se fazer o espectro da lampada (corrente medida no fotodiodo) e para
fazer o espectro de reflexdo do PMMA (corrente na fotomultiplicadora).

Nao foi possivel fazer espectros sucessivos para diferentes doses
de irradiacdo com elétrons, por duas razdes principais: a primeira delas é
que o sistema utilizado ndo permite calcular a dose de elétrons que estédo
incidindo em toda a superficie do polimero, somente se consegue
calcular a dose através de uma pequena regido circular de diametro
3,0mm, o que ndo é Util nesta analise, pois o diametro do feixe de
elétrons € aproximadamente circular com didmetro da ordem de 1,0cm.
No entanto, apenas para dar uma ideia, na regido central circular de
3,0mm de didmetro, a dose de elétrons recebida antes de fazer o espectro
de refletancia apresentado foi 2,0.10"e/cm?. A segunda razido é que a
regido da amostra que é analisada por luz UV é menor que 1,0mm de
didmetro (spot do feixe de luz do espectrofotometro de fluorescéncia), e
ndo é de formato circular, enquanto a amostra esta numa placa de silicio
de formato irregular e rea da ordem de 1,0cm?. Logo, quando ocorre a
retirada da amostra do espectrofotbmetro para irradiar com elétrons, ndo
¢ possivel garantir que a recolocacdo da mesma para a nova medida de
refletdncia ird fazer com que a regido onde o feixe de luz ira incidir sera
exatamente a mesma onde ele incidiu durante a medida da amostra
virgem. Assim sendo, pequenas variagdes na posi¢cdo, mesmo que seja
de milimetros, fazem com que nao seja possivel comparar duas medidas
sucessivas, pois ndo se estard analisando o mesmo ponto do polimero.
Ndo ha um sistema de posicionamento de precisdo adequado para
garantir repeticdo da posicdo da amostra.

Do ponto de vista experimental do sistema, € possivel argumentar
que enguanto o polimero estd sendo analisado por fluorescéncia, ele
também estad recebendo incidéncia de luz da lampada de argbnio que
pode estar causando alteracfes na amostra. Nesse caso, 0 efeito
observado seria um conjunto de efeitos das irradiacBes com elétrons e
das irradiagBes de luz durante as medidas dos espectros de reflexdo.
Porém, como discutido nos grupos anteriores, ndo foi possivel observar
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mudancas no espectro de fluorescéncia ou reflexdo enquanto a amostra
estava submetida a diferentes doses de UV da lampada. Logo, pode-se
afirmar que os efeitos observados sdo unicamente produtos da irradiacéo
por elétrons.

6.3.1 — Conclusdes do Grupo 3

Foi possivel perceber mudangas no espectro de reflexdo difusa do
polimero apos a irradiacdo com elétrons. Faz sentido considerar que
mudancas nas propriedades da superficie irdo acarretar em mudangas na
refletividade, o que esta de acordo com mudangas de aparéncia no
mesmo reportadas na literatura.

A diminuicdo na reflexdo difusa que foi medida pode estar
acompanhada de aumento ou diminui¢do na reflexdo especular, o que
ndo foi medido neste trabalho. Essa medida poderia auxiliar na
interpretacdo de que tipo de mudanga a superficie estaria passando.
Novas medidas com vistas a reflexdo especular poderdo ser feitas
futuramente, bastando, para isso, alterar a configuracdo angular entre
feixe de luz, amostra e espelho coletor.

6.4 — Resultados do Grupo 4

Neste grupo de medidas, a degradacdo possivelmente causada
pela irradiacdo do polimero com luz UV, ndo detectada nas medidas de
refletdncia no espectrofotdmetro de fluorescéncia, sera investigada com
a técnica de infravermelho. Para executar essas medidas, as amostras
eram colocadas no espectrofotdmetro de fluorescéncia e irradiadas com
a luz emitida pela lampada, sem que nenhum espectro fosse feito.
Apenas variava-se o tempo de irradiacdo para gerar diferentes doses de
fétons. A luz incidia no polimero de forma ndo monocromatizada, com
monocromador 1 em ordem zero. Apds cada dose, as amostras eram
retiradas e levadas para fazer a medida do espectro de infravermelho.

O espectro padrdo, obtido com o polimero virgem, esta
apresentado nas figuras 6.16 e 6.17. A primeira delas é a medida de
transmitancia e a segunda de absorbancia entre 1000cm™ e 3500cm™.
Estdo destacadas algumas ligaces quimicas que geram as absor¢fes nas
faixas observadas. No caso do grupo C-H, modos de vibracdo de
estiramento e dobramento sdo possiveis de identificacdo. A amostra de
polimero foi depositada sobre silicio, ficando com espessura de (100 +
20)nm.
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Para a andlise da degradacdo com luz, foi utilizada uma amostra
com espessura menor, na faixa de 20nm, com o mesmo proposito ja
explicado anteriormente, ou seja, caso a radiacdo UV esteja alterando
apenas as primeiras camadas do material, € necessario que a amostra
tenha um volume (espessura) pequeno para que as mudangas sejam
passiveis de aparecer nos espectros de FTIR. Assim sendo, a figura 6.18
mostra 0s espectros sobrepostos para 0 PMMA virgem e depois de
irradiado por 11 horas continuas sob luz monocromatica de 106nm. A
dose recebida é estimada em 4,96.10"%6tons/cm?. Esse valor para
monocromatizacdo foi escolhido porque o PMMA apresenta baixa
reflexdo nesse comprimento de onda, o que poderia facilitar a absorcéo e
degradacdo do mesmo.

E possivel perceber que os espectros da amostra virgem e da
amostra ap0s a irradiacdo sdo coincidentes. Isso indica que ndo foi
possivel ver alteracdes quimicas no polimero devido a irradiacdo com
ultravioleta desse comprimento de onda. Em resposta a essa verificacao,
foi submetido o PMMA a luz policromatica da lampada de arg6nio
durante 7,0 horas, para uma nova medida e comparagdo dos espectros. O
resultado foi 0 mesmo que esse apresentado para luz monocromatica, ou
seja, ndo foi possivel observar degradacdo, o0s espectros sdo
coincidentes.

Seria esperado, conforme discutido nos capitulos de revisdo
bibliografica, que a luz ultravioleta causasse degradacdo no PMMA.
Como isso ndo foi passivel de observacdo nestas medidas, levantam-se
algumas hipoteses para o fato: a primeira delas € que o spot de luz do
espectrofotdbmetro onde a irradiacdo foi feita possui uma é&rea de
incidéncia na amostra que é bem menor que o didmetro do spot do
infravermelho, que faz a anélise do espectro para verificar a degradacéo.
O didmetro de analise do FTIR esta limitado a 3,0mm por um colimador
de aluminio onde a amostra é fixada. J& o diametro do feixe de luz UV
fica préximo de 1,0mm ou menos, conforme verificado no momento da
instalacdo do equipamento no laboratério. Assim sendo, talvez as
degradacdes estejam acontecendo apenas numa regido muito pequena, e
o FTIR ndo esteja com sensibilidade suficiente para conseguir medir
essa mudanca. Uma outra possibilidade é que o feixe ndo esteja
conseguindo penetrar e degradar todo o volume do PMMA, causando
alteracbes apenas nas camadas mais superficiais. Se assim for, 0
infravermelho ndo conseguird detectar mudancgas nos espectros, pois ele
€ uma técnica que analisa todo o volume da amostra, e ndo apenas as
primeiras camadas.
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Figura 6.18 — Espectros de infravermelho de PMMA virgem sobreposto ao de
PMMA irradiado com fotons UV.

Ainda no intuito de resolver esses problemas apresentados, uma
nova amostra de PMMA, com espessura média entre 65nm e 70nm, foi
colocada para irradiacdo diretamente na saida da lampada, na roda de
filtros, antes mesmo que a luz atravesse a primeira fenda colimadora.
Nesse ponto, espera-se que 0 spot seja maior que a area da amostra, 0
que resolveria a questdo da &rea de irradiagcdo. No entanto, ndo ha como
ter certeza sobre o fluxo de fétons nessa posicao, apenas pode-se esperar
que seja significativamente maior do que o fluxo medido no fotodiodo
localizado atrds do porta-amostras, uma vez que a luz emitida pela
lampada, ao atravessar a roda de filtros, ainda nem passou pela
colimagdo, reflexdo e monocromatizagcdo, que podem levar a
consequentes perdas de fluxo.

Os espectros de absorbancia de infravermelho para esta nova
rodada de medidas estdo sobrepostos nas figuras 6.19, 6.20 e 6.21. Cada
uma delas apresenta regibes de ligacbes quimicas diferentes. A
irradiacdo foi feita com luz policromética da emissdo do argbnio, e 0s
diferentes espectros ndo estdo identificados por doses, mas sim por
tempo de exposicdo a luz. Para as irradiac@es, a pressao na lampada foi
mantida fixa em 8,60.10%torr. As ligagdes C=0 e C-O-C tiveram uma
degradacdo sucessiva para os diferentes tempos de irradiacdo, o que nédo
ocorre para a ligacdo C-H de estiramento: ela parece ter uma queda
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inicial do sinal comparando a primeira dose com o polimero virgem,
mas o pico da ligacdo fica praticamente constante quando se comparam
todas as doses aplicadas. A analise das ligagcdes C-H de dobramento e C-
[C=0]-0 sdo mais complicadas nesses espectros, uma vez que o sinal da
absorbancia estd com flutuagbes significativas nessas regides, e sdo
causadas por contaminagdo por dgua e/ou CO,, tanto na amostra como
no ambiente [117].

Com base no resultado obtido, percebe-se que as ligacBes de
carbono com oxigénio, em especial C=0, devido a degradagdo
sucessiva, parece ser mais sensivel a luz UV do que a ligagcdo C-H de
estiramento, devido a aparente estagnacdo do pico para as doses
incidentes de fotons. E possivel fazer uma analise quantitativa para esses
graficos, comparando a area do pico da ligacdo em cada uma das doses
com a area inicial (do espectro do polimero virgem). Isso sera feito apds
o fim das medidas com esta amostra, ficando como perspectiva futura
do trabalho.
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Figura 6.19 — Espectros de infravermelho de PMMA virgem sobreposto ao de
PMMA irradiado com f6tons UV na roda de filtros (regido 1).
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6.4.1 — Conclusdes do Grupo 4

A forma como foram feitas as medidas de FTIR e as irradiagdes
com UV das lampadas de gas do espectrofotdmetro com o PMMA
colocado no porta-amostras nao foi suficiente para se conseguir um bom
resultado de andlise de degradacdo. As hipdteses da razdo para isso
foram discutidas e as novas medidas de irradiacdo feitas com o polimero
na roda de filtros vieram confirmar essas hipOteses: a auséncia de
comportamento de degradacdo nas medidas iniciais se deram por spot
pequeno de irradiacdo e/ou baixo fluxo de fotons incidente no polimero.

A degradacdo causada por luz UV é concordante com o que se
espera na literatura, apesar de ndo se ter no¢do do fluxo de fétons
quando colocada a amostra na roda de filtros. Essa medida sera
planejada para o futuro trabalho desta tese. No entanto, é possivel
concluir desde j& que a sensibilidade & degradacéo por UV varia para
cada ligagdo quimica analisada.

6.5 — Resultados do Grupo 5

Neste grupo de medidas, os filmes de PMMA foram feitos por
casting sobre substrato de KBr: o polimero foi dissolvido em xileno,
gotejado sobre a pastilha de KBr e deixado secar a 50°C. A espessura
ndo foi medida, mas estima-se ter atingido um valor da ordem de
microns. Em seguida, as amostras foram submetidas a irradiacdo com
fons no acelerador Van de Graaff, na PUC-Rio, e analisadas por
espectroscopia de infravermelho de duplo feixe, in situ, ap6s diferentes
doses de irradiacdo. O propdsito é investigar mudancas no espectro de
infravermelho ap6s diferentes doses de ions. Os feixes utilizados foram
protons (H) de 600keV e 1,5MeV, hélio (He") com 1,0MeV e
nitrogénio (N**) com 1,5MeV.

A figura 6.22 mostra o efeito das diferentes doses de radiacdo de
fons N** sobre o espectro de infravermelho de PMMA a partir da
sobreposicdo de diversos espectros. Algumas ligagfes quimicas estdo
com suas bandas de absor¢do destacadas. Como a intensidade do pico de
absorbancia estd relacionada com a concentragdo daquela ligacdo
quimica na amostra, a diminuicéo gradativa do sinal das mesmas, com o
aumento da dose, € evidéncia direta do comportamento de degradacéo
do polimero quando ocorre incidéncia desse ion sobre ele. Da mesma
forma que ocorre com N**, os demais feixes também geram o mesmo
comportamento, com excecdo do feixe de protons de 600keV, conforme
sera apresentado mais a frente.
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Com o intuito de quantificar o resultado e facilitar a visualizagio
do que estd ocorrendo com a area de cada uma das faixas de
absorbancia, o que se faz é mostrar a evolugdo da razdo de areas em
funcdo da dose. A razdo de &reas € dada pela area do pico em uma
determinada dose dividida pela area inicial, calculada através do
espectro do polimero virgem. A figura 6.23 apresenta esse resultado
para todos os feixes de ions utilizados. Em cada gréfico é possivel
observar a evolucdo da razdo de &reas de cada uma das ligagdes
quimicas analisadas. A escala di-log foi utilizada para facilitar a
visualizacdo dos pontos experimentais. A figura 6.24 possui a mesma
interpretacdo da 6.23, mas os graficos estdo separados por ligagdo
quimica, e nao por feixe. Assim sendo, cada grupo de pontos
experimentais no mesmo grafico, neste caso, refere-se a um feixe
incidente distinto.

A partir da analise dos gréaficos, pode-se concluir que o feixe de
hidrogénio com 600keV ndo tem taxa de deposicéo de energia suficiente
para degradar o material, e a evolugdo da razdo de areas para esse feixe
¢ praticamente constante em todas as ligacdes. Logo, as variagbes que
este grafico mostra sdo provenientes apenas de erro aleatério, e € uma
boa maneira de se ter nocdo da barra de erro dos dados experimentais
apresentados para todos os ions incidentes. Em contrapartida, o feixe de
nitrogénio de 1,5MeV ¢é o que mais provoca degradacdo no polimero,
em todas as ligacbes analisadas, quando se fixa uma dose de anélise. E
possivel buscar uma relacdo desse comportamento com o poder de
freamento eletronico desses feixes em PMMA: foi apresentado que, para
as faixas de energia utilizadas, o valor de S, € maior para nitrogénio e
menor para hidrogénio, ficando o hélio com um valor intermediério.
Isso pode explicar o fato do feixe de nitrogénio ser o mais degradante.
Uma anomalia nessa analise reside no fato do feixe de hidrogénio de
600keV ter um poder de freamento eletrdnico maior que o hidrogénio de
1,5MeV, mas estar causando praticamente nenhuma degradacdo no
polimero. E um indicativo de que algo mais pode estar por tras desse
comportamento. Uma possibilidade de explicagdo esta no célculo da
densidade de energia (p) depositada na regido da ultra-trilha gerada com
0 impacto dos ions. De acordo com as relagfes matematicas de
determinacdo do raio da ultratrilha e da densidade de energia depositada,
ambas apresentadas no capitulo 3, é possivel gerar a tabela 6.2 com os
resultados do calculo. Os valores do poder de freamento eletrénico sdo
provenientes do grafico também apresentado no capitulo 3. Novamente,
o valor de p parece ndo explicar a razdo do hidrogénio de 600keV gerar
menos degradacdo que o de 1,5MeV, j& que tem uma densidade de
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energia depositada maior. E um indicativo de que, talvez, a medida da
espessura da amostra fosse necessaria para concluir sobre esse
comportamento.
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Figura 6.23 — Evolugdo da razdo de areas dos picos das diferentes ligagdes
quimicas em funcéo da dose de ions. Cada grafico corresponde a um feixe de
fons incidente distinto.
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Observando os resultados para a evolucdo da razdo de areas com
a dose, também ¢ possivel afirmar que cada uma das ligagdes quimicas
tem um comportamento de degradacdo diferente das demais, a
sensibilidade & quebra por radiagdo € uma caracteristica individual das
ligacOes. 1sso pode ser levado em conta numa analise quantitativa do
resultado de espectroscopia de infravermelho, onde se faz a
determinacdo experimental da se¢do de choque de quebra de ligacéo
(o), que é uma grandeza relacionada & fragilidade da ligagdo para o tipo
de radiacdo incidente que se est4 analisando. Quanto maior o valor da
secao de choque de quebra, mais rapidamente essa ligacao teré sua razéo
de areas diminuida. Ela é calculada a partir da relacdo a seguir, sendo a
secdo de choque o expoente da funcdo exponencial que descreve a

180



queda da razdo de éareas. A é a éarea final da ligagdo para uma
determinada dose de radiacéo (D) e Aq é a area inicial, para o material
virgem [8, 93].
A=Ay e oPr (6.1)

Com o intuito de facilitar a determinacéo do expoente, procedeu-
se com a linearizacdo dos dados da razdo de é&reas, fazendo a
representacdo de In(A/Ag) no eixo vertical em funcdo da dose, numa
escala horizontal linear. Caso o comportamento seja, de fato, uma
exponencial, os pontos devem aparecer com uma tendéncia linear para
esta escolha de eixos e grandezas. O resultado esta na figura 6.25.
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Figura 6.24 — Evolugdo da razdo de areas dos picos das diferentes ligagdes
quimicas em funcdo da dose de ions. Cada gréafico para uma ligagéo distinta.
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Tabela 6.2 — Densidades de energia depositadas no PMMA pelos diferentes
feixes de fons.

Feixe Energia (MeV) | S.(eV/A) r. (A) p (eV/R)

Y 0,6 3,0 420 2,7.10°

1,5 2,0 1055 2,9.10”

He 1,0 20,0 175 1,0.10™

N 15 80,0 75 2,3.10°

N 1,5MeV He' 1,0MeV
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Figura 6.25 — Razdo de 4reas em funcdo da dose, pontos experimentais
linearizados.
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E possivel verificar que o comportamento de queda da razio de
areas, para todas as ligacGes analisadas com os ions incidentes (exceto
proton de 600keV, que ndo gera degradacdo significativa nestes
experimentos), possui regiGes peculiares: para regimes de mais baixa
dose parece que a gqueda exponencial € mais abrupta, enquanto fica
menos inclinada nas mais altas doses. 1sso é bem evidente nos graficos
com nitrogénio, e menos evidente nos graficos com incidéncia de hélio,
mas todos compartilham essa caracteristica. Um ponto curioso nesse
fato € que a literatura ndo apresenta, até o momento, uma explicacdo
tedrica para haver dois regimes distintos de degradacdo. Mas alguns
trabalhos da literatura podem servir como base para se tirar uma
hipotese acerca do processo: nesses trabalhos, considera-se que as
caracteristicas da amostra (suas propriedades) mudam conforme o
nimero de impactos que uma mesma regido recebe [118, 119, 120]. A
amostra virgem € considerada em “estado 0” (ou seja, ndo danificada) e
ele muda conforme a regido recebe um ndmero maior de impactos. Apds
0 primeiro impacto, a amostra passa para um “estado 1” (ou seja, area
que foi danificada por apenas 1 impacto), apds o segundo vai para o
“estado 2” (area que foi danificada por 2 ou mais impactos na mesma
regido), e assim sucessivamente. Assim sendo, a se¢do de choque
calculada para cada impacto vai depender, naturalmente, do estado
prévio da amostra (pois cada impacto pode levar a mudangas no
ambiente quimico gerado, mudancas de conformagdo estrutural,
mudancas nas ligagdes quimicas, etc). O fendmeno passa a ser descrito
por uma secdo de choque de interacdo entre material virgem e primeiro
impacto e secBes de choque diferentes para interacdo da amostra com o
segundo impacto, amostra com terceiro impacto, e assim
sucessivamente, pois elas estardo em estados diferentes. Uma
argumentagdo mais completa para isso pode ser encontrada na concluséo
desta tese, pois serd possivel discutir em conjunto todos os resultados
experimentais obtidos.

Essa descricdo estd de acordo com o que foi observado nos
resultados experimentais desta tese, ou seja, uma mudanca na se¢do de
chogue de interacdo entre ion incidente e 0 PMMA a partir de certa dose
de ions por centimetro quadrado. Pode-se interpretar, portanto, que a
transicdo observada entre as regides de secBes de choque diferentes
(regibes exponenciais) s6 ocorre quando inicia a dominadncia dos
segundos impactos sobre a superficie do polimero, pois ela ja foi
alterada previamente pelos primeiros impactos.

Do ponto de vista matematico, a interacdo pode ser descrita a
partir da estatistica: considera-se que a area da amostra efetivamente
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afetada pelo impacto de cada evento incidente (neste caso, ions) é igual
a sua secdo de chogue (grandeza que tem unidade de area). Além disso,
cada evento incidente é independente do evento anterior e pode ocorrer
com igual probabilidade em todos os pontos da amostra. Com base
nisso, definem-se as grandezas yo, y1 € x2, que sdo as fragdes de area da
amostra’ que se encontram, respectivamente, no “estado 0” (nenhum
impacto, superficie ainda virgem), no “estado 1” (recebeu apenas 1
impacto) e no “estado 2” (recebeu 2 ou mais impactos). Elas podem ser
demonstradas matematicamente, e o resultado obtido encontra-se
abaixo, onde o, € o, S0, respectivamente, as secOes de chogue para a
interacdo com o primeiro e segundo impactos, e D, é a dose de ions
incidentes [120].

Xo = e (01+0) Dy (6.2)
X1 = e~ 02Dr _ o—(01+02).Dy (6.3)
X2 =1—e o0 (6.4)

Para determinar os valores de o; € o, aplicou-se o ajuste
exponencial em duas regibes distintas para os graficos anteriores, e, com
isso, foi possivel determinar as secdes de choque, em cm’, para as
quebras de cada uma das liga¢@es. Esse calculo ndo foi feito no gréafico
de prétons de 600keV. A figura 6.26 esta mostrando um exemplo dos
ajustes feitos: um gréafico feito para a ligagdo C=0 com incidéncia de
nitrogénio e o outro para a ligagdo C-H de dobramento sujeita &
incidéncia de hélio. O mesmo foi feito com todas as outras curvas de
AJA,. O resultado encontrado para os valores de o1 € o7, juntamente com
0 respectivo desvio padrdo, esta descrito através da tabela 6.3.

18 Importante salientar que as grandezas o, x1 € x> correspondem a percentuais
da 4rea da amostra que se encontram em cada um dos estados. N&o é sinénimo
das grandezas apresentadas como A/A,, que sdo razfes de area para comparagdo
dos picos de absorbancia nos espectros de infravermelho.
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Tabela 6.3 — Se¢des de choque calculadas para incidéncia de ions em PMMA.

i L Regido de Dose Secao de Choque
Feixe Ligacao (ions/cmz) (sz)
_ 3,0.10"a3,0.10° | o1 =(2,5+0,2).10™"
c=0 3,0.10°a3,0.10"° | o,=(6,6+0,4).10™
C-O-Ce 1,0.10%a3,0.10° | o1 =(4,3+0,2).107
H* C-[C=0]-0 | 3,0.10a3,0.10" o, = (8+1).10™°
LEMeV | ¢ | rest] 1,0.10"a3,0.10® | o, =(4,0£0,2).10™
3,0.101: a 3,0.101: 0= (2,810,8).10'1?
] 1,0.107a1,0.10 o1 = (4,620,7).10°
C-H [dob] 30107410107 | 0, = (L,13£007)107
1 1 = (1,22+0,07).10°
c=0 i:g.lglb : 2:8.1815 2 = E4,78¢8,88;.18‘“
C-O-Ce 5,0.10°a9,0.10" | o7 = (1,47+0,06).10™
He* C-[C=0]-0 | 1,7.107a6,0.10° | o, =(7,0+0,3).10™"
LOMEV | ¢ 1 est] 7,010729,0.10" | o, =(4,9+05).10"
1,7.1012 a 6,0.1012 0 = (1,8010,05).192’
] 5,0.10% 2 9,0.10 o1 = (1,520,2).10°
C-H [dob] 17.10%26,010% | 0, = (6620.7).107
1,0.10%a 4,0.1 = (5,1%0,3).10°
c=0 2:8.181b : 1:8.18”’ 2 = E?,4¢8,318‘“
C-O-Ce 2,0.10"27,0.10" | 1=(2,9+0,3).10™
N%* C-[C=0]-0 | 2,0.107a9,0.10° | o, =(6,9+0,4).10"
L5Mev [ fest] 1,5.10"a6,0.10" | o, = (2,15+0,09).107°
3,0.101: a 1,3.101: 0 = (3,010,2).10‘1;
] 2,0.10"a1,5.10 o1 = (1,40,2).10°
C-HIdob] e 0572 6,0.10° | o, = (6,920.3). 107

A determinacdo da dose de transicdo entre os dois regimes
exponenciais (Dyans) € feita a partir do cruzamento das retas dos ajustes
extrapoladas, conforme mostra a figura 6.27. De posse dos valores da
dose de transicao e das se¢fes de choque para cada um dos dois regimes
exponenciais, os calculos de yo, x1 € x» foram feitos para diferentes doses
e 0 resultado encontra-se na figura 6.28, feita para as se¢fes de choque
de quebra da ligagdo C=0 com incidéncia de N** (1,5MeV) em PMMA.
E possivel perceber que a fracio de area virgem, para dose nula, inicia
no valor 1,0 e vai decrescendo exponencialmente, enquanto a fracio de
area que sofreu apenas um impacto inicia em zero, aumenta com a dose
até atingir um méaximo e depois comeca a decrescer, afinal essa area vai
perdendo lugar & medida que cada regido comecga a sofrer 2 ou mais
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impactos sobrepostos. A dose de transicdo aparece como uma reta
pontilhada na figura, apenas para referéncia, pois é neste valor de dose
que se deseja saber qual o percentual de area que recebeu 0, 1 e 2 ou
mais impactos. As fragdes valem, respectivamente, 70%, 25% e 5%.
Apobs executar essa analise para todos os feixes de ions incidentes e
todas as ligagbes quimicas (com suas diferentes secdes de choque), o
resultado final dos percentuais de area irradiadas encontram-se na tabela
6.4.

Com base no resultado das tabelas de se¢do de choque e de dose
de transicdo, pode-se concluir que cada ligagao quimica interage com os
diferentes feixes incidentes de forma diferente, além de cada uma delas
ter um comportamento distinto das demais quando se incide 0 mesmo
feixe de ions. A ligagdo mais sensivel é aquela que degrada mais
facilmente e, portanto, possui valores de secdo de choque maiores. Além
disso, como as interacbes sdo diferentes para diferentes feixes e
diferentes ligacGes, espera-se que a dose de transi¢do entre um regime
exponencial e outro também ocorra com diferentes valores de
impactos/cm?. Nos dados obtidos para todos os fons, a ligagdo mais
sensivel foi a C=0O para incidéncia de N** (1,5MeV), ficando com
secBes de choque de 5,1.10™%m? (primeiro regime) e 7,4.10™"'cm?
(segundo regime), enquanto a dose de transicdo ficou em
6,2.10"ons/cm?.

Em relagdo ao percentual de &rea irradiada, percebe-se que a
transicdo dos regimes exponenciais ocorre quando a fragdo de area
virgem da amostra estava entre 70% e 90%, enquanto a fracdo
submetida a apenas 1 impacto estava entre 10% e 25% e a fragdo de area
que ja recebera 2 ou mais impactos estava entre 3% e 10%. Com base
nisso, e plausivel a suposicéo de que o regime de transi¢do entre as duas
exponenciais pode ser efeito do nimero de impactos sobrepostos no
PMMA, afinal o regime de exponencial mais suave (nas altas doses)
passa a ser dominante somente quando inicia, estatisticamente, as
sobreposi¢cdes de impactos na superficie do material. Conforme o
esperado, o impacto anterior deve iniciar uma modificagcdo no polimero,
e, com isso, mudar a se¢do de choque de interacdo. Veja a conclusdo do
trabalho para uma retomada desta argumentac&o.
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Tabela 6.4 — FracOes de area irradiadas do PMMA para incidéncia de ions.

3 3 2 Dtrans
Feixe Ligacao (ions/cmz) Xo X X2
C=0 2,6.107 92% | 6% 2%
H' CE:[E:O:_(():]?O 37.10° | 83% | 14% | 3%
(1.5MeV) = Hest] 37.10° | 85% | 13% | 2%
C-H [dob] 5,0.107 81% | 15% | 4%
Cc=0 9,2.10™ 85% | 10% | 5%
He' c-O-Ce 1,4.10% 73% | 17% | 10%
(1,0MeV) C-[C=0]-0
' C-H [est] 1,2.10" 91% | 6% 3%
C-H [dob] 1,3.10" 75% | 16% | 9%
c=0 6,2.10™ 70% | 25% | 5%
NZ* C-O-Ce 1,1.10% | 50% | 38% | 12%
(1,5MeV) C-[C=0]-0
' C-H [est] 7,6.10" 84% | 14% | 2%
C-H [dob] 1,4.107 75% | 16% | 9%

Vale destacar que a razdo de areas dos picos das ligacOes (A/Ag)
parece tender a um terceiro regime de degradacdo nas doses mais altas
medidas nesta tese. Isso € perceptivel nos seguintes casos (ver figura
6.25): ligacdo C-H de estiramento para incidéncia de H" de 1,5MeV
(tendéncia de estabilizacdo nos dois Gltimos pontos experimentais de
doses mais altas), ligacdo C-H de dobramento para o mesmo feixe
anterior (mesmo comportamento de estabilizacdo nos dois Ultimos
pontos), ligagdo C-H de dobramento para incidéncia de N** de 1,5MeV
(parece estabilizar para os trés pontos experimentais de doses mais
altas), e ligacio C=0 também para N** (sutilmente, parece haver um
regime de exponencial ainda mais suave aparecendo nos dois pontos
experimentais de mais altas doses). Essa mudanca final no regime de
degradacdo desses dados experimentais pode ser uma evidéncia de que a
descricdo com base no nimero de impactos incidentes sobrepostos é
correta, uma vez que, nessas doses mais altas, poder-se-ia ter a
sobreposi¢cdo de 3 impactos na superficie do PMMA, levando a uma
nova mudanga de suas propriedades e uma nova se¢do de choque para
cada ligacdo quimica. Os calculos futuros a fim de complementar esses
dados ficardo como perspectiva de continuidade deste trabalho.

A determinacdo dos valores de se¢do de choque de quebra de
ligacdo sdo Uteis para aplicacOes tecnoldgicas, e € isso que esta por tras
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das medidas e analises feitas até entdo nesta tese: submeter o PMMA &
radiacdo ionizante. Tendo estes valores de o, é possivel calcular o tempo
de meia-vida de cada ligacdo do polimero (z1,2) quando submetido a esse
tipo de irradiacdo. O tempo de meia-vida corresponde ao tempo
necessario de exposicao a radiacdo para que metade das ligacfes tenham
sido quebradas. Como o interesse tecnoldgico esta no fato de que o
polimero mantenha suas propriedades quimicas (no caso de satélites em
substituicdo ao vidro) ou que se quebre o mais facilmente possivel (em
alguns casos de litografia), entdo conhecer o tempo de meia-vida é
essencial. A relacdo que o determina estd mostrada a seguir [93], onde ¢,
¢ o fluxo de radiacéo e o é a se¢do de choque.

In(2) (65)
T2 =7 .

¢r.0

Como o tempo de meia-vida vai depender, naturalmente, do fluxo
de radia¢do incidente no material, ndo cabe calcular esse valor neste
trabalho, pois varia com cada aplicagéo distinta. No entanto, fica como
referéncia para utilizagBes tecnoldgicas ou cientificas onde se conhega o
fluxo de ions incidentes e se deseja saber o tempo de “resisténcia” que o
polimero terd no ambiente de interesse.

6.5.1 — Conclusdes do Grupo 5

Foi observada a degradacdo do PMMA quando submetido a ions
incidentes. A partir dos dados, verificou-se que feixes distintos levam a
diferentes comportamentos de degradagdo, e as ligacGes quimicas
diferentes também possuem sensibilidades distintas para degradar. Isso
foi quantizado a partir de secéo de choque de quebra de cadeia, o que é
atil na determinacdo do tempo de meia-vida do polimero, fator
importante para as diferentes aplicaces cientificas e tecnoldgicas.

Um comportamento caracteristico também foi observado: duas
regides distintas de doses que levam a diferentes taxas de degradacéo.
Doses iniciais levam a uma queda exponencial mais intensa na razao de
areas, enquanto as doses maiores fazem com que a exponencial tenha
uma queda mais suave. A partir dessa questdo, foram determinadas as
secBes de choque de cada um dos regimes de degradacéo, a dose de
transicdo entre os regimes e a discussdo acerca da mudanca no regime
de degradacdo ser decorrente de sobreposi¢do de impactos na mesma
regido do PMMA.
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Grandezas como a espessura da amostra, o poder de freamento e
a densidade de energia depositada também sdo ferramentas Uteis para
andlise do fendmeno da degradacéo.

6.6 — Resultados do Grupo 6

Neste grupo de medidas, foram feitos filmes de polimeros de
diferentes espessuras sobre silicio e depois submetidos a diferentes
doses de irradiacdo com elétrons. Entre uma dose e outra, a amostra era
retirada da cémara de irradiacdo e submetida a andlise por
espectroscoscopia de infravermelho. O objetivo é analisar a degradacéo
do polimero com base no calculo da secdo de choque de quebra das
ligacOes e inferir se h4 alguma influéncia da espessura do mesmo sobre
os valores obtidos como resultado.

Trés amostras diferentes foram usadas: uma de espessura
(100£40)nm, outra de (55+10)nm e uma Ultima, mais irregular e mais
fina, com espessura de (13+£5)nm e com picos de 60nm e 70nm ao longo
da amostra. Conforme discutido nos capitulos de revisdao de literatura,
essas espessuras diferentes geram efeitos significativos e distintos entre
si no que tange a deposicdo da energia do feixe de elétrons utilizado ao
passar por elas. A mais fina tem uma deposicdo de energia mais
provavel sobre a amostra de valor menor, uma vez que as energia de
saida dos elétrons incidentes é mais préoxima de seu valor inicial de
entrada. J& a amostra mais grossa vai ter energia depositada sendo
proveniente de elétrons que incidiram no polimero e depositaram
praticamente toda sua energia, pois a energia média de saida desse feixe
dessa amostra é bem menor que a energia inicial de incidéncia. Para
espessura de 20nm, a energia depositada mais provavel pelos elétrons
esta em torno de 100eV, amostra de 50nm de PMMA tem deposicdo
mais provavel de 250eV e a amostra da ordem de 100nm tem deposicao
mais provavel em torno de 600eV. Esses dados sdo baseados nos
graficos de célculos tedricos do programa PENELOPE, apresentados
nos capitulos anteriores.

O feixe de elétrons foi utilizado de forma desfocalizada sobre a
amostra para permitir que uma area maior de polimero fosse irradiada. A
energia do feixe foi 3,0keV. Como esperado, o sinal de absorbéncia das
ligacbes quimicas do polimero decresce com a dose, o que indica
claramente a degradacdo quimica do PMMA. Esse resultado foi
encontrado para todas as amostras irradiadas. Apenas para ilustrar o
processo, a figura 6.29 mostra o pico de absorbancia de ligagdo C=0
para a amostra de 100nm de espessura.
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Uma analise quantitativa pode ser feita da mesma forma como se
procedeu para a degradacdo causada por incidéncia de ions: calculo das
areas de cada pico e apresentacdo da evolucdo da razdo de areas (A/Ag)
com a dose. Ja mostrando no gréafico de forma linearizada, a figura 6.30
resulta do logaritmo natural da raz&o de &reas em funcdo da dose, para o
PMMA de 100nm. O célculo quantitativo foi feito para trés ligagdes
guimicas: C=0, C-H de estiramento e o grupo de C-O-C e C-[C=0]-0.

A partir do resultado, observa-se novamente o comportamento de
dupla queda exponencial, onde nas doses menores a queda é mais
acentuada e depois fica mais suave. O ajuste das exponenciais para as
duas regiGes exponenciais para todos 0s grupos quimicos também
aparece na figura na forma das linhas continuas entre os pontos
experimentais. A partir do ajuste, foram extraidos os valores das se¢des
de choque de quebra de ligagdo das regides exponenciais diferentes, o; €
02, € 0s resultados encontram-se, juntamente com os valores do desvio
padrdo, na tabela 6.5.

A mesma analise foi executada para as amostras de espessuras
menores. As figuras 6.31 e 6.32 apresentam a linearizacdo da razdo de
areas em fungdo da dose para as ligagdes C-H de estiramente e C=0,
respectivamente. Os resultados obtidos para as secBes de choque de
quebra de ligagdo a partir dos ajustes encontram-se na tabela 6.6.

Vale comentar que a amostra com espessura de 13nm ndo teve 0s
grupos C-O-C e C-[C=0]-0 e C=0 analisados, e a amostra de 55nm néo
teve analise feita para o grupo C-O-C e C-[C=0]-0. A razdo foi o
surgimento de interferéncia pelos picos de dgua adsorvida na superficie
do substrato antes da deposicdo do filme. A opcéo de refazer os filmes
ndo produziu a mesma espessura dos polimeros, €, por isso, as amostras
novas ndo foram usadas para complementar esta analise. Por razbes que
ainda ndo sdo bem claras, o procedimento de elaboracdo dos filmes de
PMMA sobre silicio, por mais que fosse seguido sempre da mesma
forma, a espessura final ndo era reprodutivel. Acredita-se que pequenas
variagfes nas condicBes atmosféricas e do prdprio substrato, como
umidade e temperatura, possam ser 0S responsaveis por essa situacao.
No futuro, pretende-se dominar melhor e buscar solucbes para garantir
um procedimento que reproduza a espessura desejada nos filmes
poliméricos.
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Figura 6.29 — Espectros sobrepostos de infravermelho para o pico da ligagdo
C=0 do PMMA, desde a medida virgem até diferentes doses de irradiacéo com

elétrons.
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Figura 6.30 — Razdo de &reas linearizada para os pontos experimentais obtidos
por espectroscopia de infravermelho para PMMA em diferentes doses de

elétrons.
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Tabela 6.5 — SecBes de choque calculadas para incidéncia de elétrons em

PMMA.
Espessura L Regido de Dose Secdo de Choque
(nm) MR (fons/cm?) (cm?)
c=0 zeroa 1,0.107 o1 = (5,2+0,5).10™
B 1,0.10°a7,0.10" | 0, =(1,3+0,4).10"°
100 + 40 C-O-Ce zeroa 1,0.107 o1 = (3,9+0,5).10™°
- C-[C=0]-0 | 1,0.10"a7,0.10® | 4,=(3,7+0,2).10™"
zeroa 8,0.10™ o1 = (2+1).10™°
C-H [est] 1,0.10”a 7,0.10" 0, = (6+2).10™
0,1
® (55+-10)nm
0.0 - *  (100+-40)nm
' v (13+-5)nm e picos 60nm
014 C-H [est]
;5 0.2
<
= -0,3 4
-0,4 4
0,51 e
-0,6 T T T T
0,00E+000 2,00E+015 4,00E+015 6,00E+015 8,00E+015

Dose (e/cm?2)

Figura 6.31 — Razdo de &reas linearizada para os pontos experimentais obtidos
por espectroscopia de infravermelho para a ligacdo C-H de estiramento no
PMMA em diferentes doses de elétrons.
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Figura 6.32 — Razdo de &reas linearizada para os pontos experimentais obtidos
por espectroscopia de infravermelho para a ligagdo C=0 de PMMA em
diferentes doses de elétrons.

Tabela 6.6 — Comparagdo da secBes de choque para diferentes espessuras
(elétrons em PMMA).

Espessura L Regido de Dose Secéo de Choque
(nm) HIELEE (fons/cm?) (cm?)
_ zeroa 1,0.107 o1 = (5,2+0,5).10™
c=0 1,0.10°a7,0.10" | 0, =(1,3+0,4).10"°
15 _ -16
100 + 40 C—O_—C e zerole; 1,0.10 o = (3,910,5).10_1/
C-[C=0]-O | 1,0.107a7,0.10 0, = (3,710,2).10
10" = (2£1).10™°
C-H [est] 1,6(.?{812 2'3,0.0101b — E612;.18'1’
14 14 _ -16
c=0 2,0.1014 a 8,0.1olb 01= (8J_r2).10_1b
55 + 10 8,0.10"a5,5.10 o, = (1+2).10
- C-H [est] zeroa 1,0.107 o1 = (3,0+0,6).10™
1,0.10%a5,5.10" | 0, =(3,70,7).10"
14 _ -16
_13 + 05 C-H [est] Zeroﬁ 7,0.10 = £5,2J_ro,7).1_8
picos 60nm 8,0.10"a 4,0.10 o, = (5+2).10
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A tabela 6.7 apresenta os valores calculados para a dose de
transicdo entre os dois regimes exponenciais, seguidos dos valores das
fracOes de &rea irradiadas para a referida dose. O valor da dose de
transi¢do ndo foi feito por extrapolagdo em todos os dados com elétrons,
pois 0 ponto de cruzamento das extrapolacbes dos ajustes ndo seria
fidedigno a mudanca no regime exponencial (veja, por exemplo, os
ajustes para ligagdo C-H de estiramento no PMMA de 100nm e no de
13nm, ambos mostrados na figura 6.31). Para estes casos, o valor de
Duans € determinado pela média das doses entre dois pontos
experimentais: o que finaliza o primeiro ajuste e o que inicia o segundo
ajuste. A figura 6.33 mostra a evolucdo das fracOes de area irradiadas
com elétrons para 0 PMMA de 100nm, feita com base nas se¢fes de
choque medidas para a ligagdo C=0. A dose de transi¢cdo ocorre quando
a area virgem fica igual a area que ja recebeu 1 impacto de elétron
incidente: ambas em torno de 42%, ao passo gque a area com 2 ou mais
impactos esté& cobrindo 16% da &rea do polimero.

Tabela 6.7 — FragOes de area irradiadas do PMMA para incidéncia de elétrons.

3 3 Dtrans

Espessura Ligacdo (ions/cm?) X0 X1 X2
C=0 1,3.10" 42% | 42% | 16%

(100+40)nm CE:[_CO:_(():]?O 1210 | 59% | 36% | 5%
C-H [est] 1,0.10" 77% | 17% | 6%

Cc=0 8,6.10" 46% | 46% | 8%

(S5+10)Mm - = reet] 10.10° | 71% | 25% | 4%
(13£5)nm C-H [est] 8,0.10" 63% | 32% | 4%
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Figura 6.33 — Evolucdo das fracGes de 4rea irradiadas do PMMA para
incidéncia de elétrons.

6.6.1 — Conclusdes do Grupo 6

Tanto a incidéncia de ions energéticos gquanto a incidéncia de
elétrons geram degradacdo no PMMA. As se¢des de choque de quebra
de ligacdo calculadas para os grupos apresentados ficou na mesma
ordem de grandeza para ions e para elétrons, com variagdes de uma
ordem a mais ou menos dependendo da ligagéo e do feixe. Para ions, foi
possivel concluir que a se¢do de choque de quebra de cada ligacdo foi
diferente das demais para o mesmo feixe de fons incidentes. Isso
também foi observado para incidéncia de elétrons, sendo, novamente, a
ligacdo C=0 a mais sensivel & degradacdo, com a maior secdo de
choque medida neste grupo de resultados: (8+2).10°cm? para o regime
de mais baixas doses no PMMA de 55nm.

Apesar de ter sido calculado teoricamente a perda de energia mais
provavel em cada uma das espessuras utilizadas para os filmes de
PMMA e ter obtido que a maior deposicdo de energia total aconteceria
no filme mais espesso, as razdes entre a energia total mais provavel
depositada e a espessura do filme, para todas as amostras feitas, €
praticamente a mesma: 100eV/20nm, 250eV/50nm e 600eV/100nm
resultando entre 0,5eV/A e 0,6eV/A. Esse fato pode justificar o
resultado obtido para as se¢des de choque de quebra de cada ligacdo
analisada: elas sdo muito semelhantes para as diferentes espessuras do
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PMMA submetido a feixes de elétrons. Destaca-se, por exemplo, a
ligacdo C-H de estiramento, medida para todas as amostras, cujos
valores de segéo de choque na regido de mais alta dose, o>, teve valores
de (6+2).10™" cm?, (3,7+0,7).10cm? e (5+2).10"cm? para polimero de
100nm, 55nm e 13nm, respectivamente.

A mudanca no regime exponencial para incidéncia de elétrons
também pode ser interpretada como efeito de impactos sobrepostos na
mesma area do PMMA, mas as fracBes de area (y) tem valores
diferentes dos medidos para ions, o que é esperado, afinal diferentes
radiagBes incidentes devem interagir de maneira diferente com o
material. Nestes dados com elétrons, a mudanca de regime ocorre para
uma fragcdo de éarea virgem entre 40% e 70%, a fracdo submetida a
apenas 1 impacto em torno de 20% a 40%, e a fragdo com 2 ou mais
impactos sobrepostos ficando entre 4% e 15%.

Uma consideracdo importante a fazer sobre as amostras é que o
processo de elaboracdo das mesmas ainda ndo é bem dominado,
principalmente no que se refere a elaboracdo de amostras com
reprodutibilidade de espessuras em dias diferentes. Talvez o processo de
elaboracdo de filmes por spinner seja sensivel & variagcBes de umidade
ou temperatura do ambiente, interferindo diretamente na aderéncia do
filme no substrato. Essa questdo é importante de se destacar porque a
espessura controlada e reprodutivel é necessaria para analises futuras
com variacdo da espessura do PMMA.

6.7 — Resultados do Grupo 7

Neste grupo de resultados, utilizou-se a técnica de espectrometria
de massa por tempo de voo para tentar verificar alteracbes na
distribuicdo de massa que ¢ ejetada do polimero ap6s o mesmo receber
diferentes doses de radiagdo ultravioleta. Essas medidas foram feitas na
cdmara do PDMS do LNLS, em Campinas, S&o Paulo. E a irradiagéo foi
feita in situ pela 1ampada de hidrogénio anexa a camara, conforme ja
apresentado no capitulo dos procedimentos experimentais.

Os filmes de polimero utilizados foram depositados em substrato
de cobre e ndo tiveram a espessura medida. Fragmentos de fissdo do
califérnio-252 foram usados para bombardear o polimero e induzir
dessor¢do de massa de suas primeiras camadas. Destaca-se que as
medidas de massa na espectrometria utilizada ocorre apenas para o
material que é ejetado ionizado, ndo ha condi¢des de analisar os neutros
com a montagem experimental disponivel. Além disso, as anélises que
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se seguem correspondem aos ions positivamente carregados, pois 0s
negativos tiveram contagens de massa muito inferiores, ndo suficientes
para uma analise quantitativa satisfatoria.

A figura 6.34 mostra o espectro de massa do polimero virgem,
apresentando o nimero de contagens obtidas em cada massa. Destacam-
se algumas massas que sdo provenientes do PMMA, e suas estruturas
propostas estdo na figura 6.35. O impacto dos fragmentos de fissdo
induz dessor¢do a partir da deposicéo de energia inicial, e pode também
contribuir para a quebra da cadeia e dos monémeros em fragmentos com
massas diferentes. Essas massas, quando saem ionizadas, sdo detectadas
pela técnica de tempo-de-voo.

A incidéncia de diferentes doses de radiacdo UV sobre o
polimero, proveniente da l|&mpada de hidrogénio anexa a cémara
experimental, teve efeitos significativos de mudangas no espectro de
massas do PMMA. As medidas de distribuicdo de massa com o tempo
de voo foram feitas no intervalo entre diferentes tempos de exposigédo a
luz UV. A intensidade dos picos sofreu alteragio apresentando evidéncia
do comportamento de degradacdo. Como exemplo, a figura 6.36 mostra
a regido que corresponde ao pico de massa 15, um dos fragmentos do
PMMA. E possivel perceber que o incremento da dose leva a uma
diminuic&o do sinal desse pico.

Tons positivos - PMMA "virgem"
120

100
80
é 69
&
g
O
59 ‘
| J. I J‘\ |
m W
7I0 8IO 90 100
Massa (u)
Figura 6.34 — Espectro de massa de PMMA virgem, pela técnica de tempo de
V00.
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Figura 6.35 — Estruturas propostas para fragmentos encontrados do PMMA.

fon positivo de massa 15

45

Dose (fotons/cm?)
— "virgem"
— 7.46.10%
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1,43.10"¢
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Massa (u)

Figura 6.36 — Comportamento do pico de massa 15 no espectro de massa obtido
com diferentes doses de radia¢do UV sobre o PMMA.

Para a analise quantitativa da degradacdo, novamente calcula-se a
area do pico da massa em questdo para 0Ss espectros tomados com
diferentes doses de radiacdo e divide-se essa area pela &rea do espectro
com polimero virgem. A razdo de &reas em fungdo da dose foi feita para
os picos de massas correspondentes aos fragmentos ionizados
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positivamente e ejetados do PMMA. O resultado esta apresentado na
figura 6.37. Naturalmente, o primeiro ponto experimental, para dose
zero, tem razdo de areas igual a 1,0, mas, como a escala é logaritmica,
esse ponto néo esta representado.

Para todos os picos analisados é possivel evidenciar que houve
comportamento relacionado a degradacdo. A incidéncia de doses
maiores de radiacdo UV vai quebrando gradativamente as ligacbes do
polimero, deixando-o mais fragmentado. Esse efeito foi observado
experimentalmente a partir do fato de que o sinal de todos os fragmentos
vai diminuindo com a dose, indicando que sua concentracdo dentro da
amostra também esta diminuindo, o que se justifica pela incidéncia e
efeito da radiacdo ultravioleta. Picos como os de massa 15 e massa 31
chegaram a ter sua area reduzida para proximo de 10% da area inicial
quando a dose atingiu 2,0.10'%f6tons/cm®. Além disso, para doses
relativamente baixas, o comportamento de degradacdo € menos intenso,
pois ap6s a queda do primeiro (A/A=1,0) para 0 segundo ponto
experimental, a razdo de é&reas acaba permanecendo num
comportamento aproximadamente constante.
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Figura 6.37 — Evolucdo da raz&o de areas dos picos de massa em funcdo da dose
de UV.

Pode-se levantar um questionamento sobre a degradacio

eventualmente causada no polimero pela incidéncia dos fragmentos de
fissdo, que induzem a dessor¢do. Sem divida, o impacto dos eventos
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primarios formados por incidéncia de fragmentos de fissdo do
caloférnio-252, com energia da ordem de dezenas de MeV, e compostos
por atomos de massas maiores que 100Da, devem fazer efeito
degradativo na amostra. No entanto, como o tempo de exposi¢cdo é
menor e o fluxo de ions incidentes também é pequeno, da ordem de
dezenas por segundo, a dose gerada ndo € capaz de gerar efeitos
degradativos significativos, principalmente quando se compara com
horas de exposicao aos efeitos da radiagio UV.

Quando foram apresentados os resultados da razdo de areas em
funcdo da dose de ions e elétrons, foi possivel verificar um
comportamento de dupla queda exponencial, relacionadas a diferentes
secBes de choque de quebra de ligacdo. Com o intuito de verificar uma
conexdo desses novos dados de espectro de massa com aqueles ja
apresentados, a figura 6.37 foi linearizada, onde os mesmos pontos
experimentais sdo mostrados com o eixo vertical dado por In(A/Ag) € o
eixo horizontal numa escala linear de dose de radiacdo UV. Os gréficos
obtidos séo apresentados nas figuras 6.38 e 6.39: a primeira delas para a
regido de mais baixa dose, e a segunda para as doses mais altas.
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Figura 6.38 — Razdo de 4reas para picos de massa na espectroscopia de tempo-
de-voo em funcdo da dose de ultravioleta (doses baixas).
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Figura 6.39 — Razdo de 4reas para picos de massa na espectroscopia de tempo-
de-voo em funcdo da dose de ultravioleta (doses altas).

Com base na andlise feita para incidéncia de ions e elétrons, a
exponencial mais acentuada vai até uma dose aproximada entre 1,0.10™
e 2,0.10% incidéncias/cm® Neste caso, para o espectro de massa, as
doses de UV incidentes ndo apresentam essa transicdo em baixa dose,
razdo disso é que as interagcdes entre fotons UV, ions e elétrons no
polimero s&o diferentes, logo, caso haja mesmo uma transicéo entre dois
regimes exponenciais, ndo necessariamente ela ocorrera ha mesma dose
para todos os feixes incidentes.

A partir da andlise da figura 6.39, percebe-se que o
comportamento de queda da razdo de areas pode ser descrito por uma
exponencial. Assim sendo, procedeu-se com 0 ajuste exponencial da
evolugdo da razo de areas do espectro de massa para as altas doses de
UV, e o resultado encontra-se apresentado na figura 6.40. A partir
desses ajustes sdo determinados os valores da secdo de choque de
decaimento dos picos no espectro de massa, para cada uma das massas.
O resultado, juntamente com o respectivo desvio padrdo, encontra-se na
tabela 6.8. As se¢des de choque nesse grupo de medidas chegam a ser
trés ordens de grandeza menores que as se¢des de choque de elétrons no
espectro de infravermelho, e até duas vezes menores que O mesmo
resultado para ions incidentes no PMMA.
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Figura 6.40 — Ajuste de exponencial nas altas doses de UV para espectrometria
ToF.

Tabela 6.8 — Se¢des de choque para diferentes massas no espectro ToF (apds

UV em PMMA).

Regido de Dose Secdo de Choque
SR (fétons/cm?) ¢ (cm?)
15 (8,0£0,7).10™
29 (3,240,4).10™
31 410" a3.10% (8,5+0,6).10™
59 (5,5+0,5).10™
69 (3,3£0,6).10™

6.7.1 — Conclusdes do Grupo 7

Todos os picos dos fragmentos do PMMA diminuiram suas areas
no espectro de massa com o aumento da dose de radiagdo UV. Um
comportamento inicial, para as doses menores, aproximadamente
constante para a razdo de areas é seguido de uma queda nas areas dos
picos, para altas doses, podendo diminuir a raz8o de areas para cerca de
10%. O resultado obtido mostrou que a queda dos valores de A/A, pode
ser descrito por uma exponencial decrescente, e a se¢do de choque
obtida é algumas ordens de grandeza menor que as medidas para
elétrons e ions. O resultado é coerente, uma vez que a interacdo entre
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todos os feixes utilizados e 0 PMMA ndo segue 0 mesmo mecanismo € a
mesma eficiéncia de degradacdo para uma determinada dose fixa de
eventos incidentes.

Pode-se explicar a diminuicdo no sinal das massas dos
fragmentos do polimero no espectro de ToF no mesmo sentido do que ja
se discutiu anteriormente: a radiagdo degrada o PMMA gerando quebra
nas ligagdes, e as doses maiores geram maior degradagdo, diminuindo a
intensidade do sinal de todas as massas de fragmentos do material.

Vale destacar que foram utilizadas duas técnicas diferentes para
analisar os efeitos da radiagdo UV no PMMA. A espectrometria de
massa por tempo de voo e a espectroscopia de infravermelho. Enquanto
a primeira € uma técnica de ejecdo de massa das primeiras camadas do
material, a segunda é capaz de analisar todo o volume da amostra. As
duas técnicas juntas sdo, portanto, complementares entre si e seus
resultados apontam na mesma direcdo: diminuicdo de ejecdo dos
fragmentos do polimero para altas doses (espectro ToF) e diminui¢éo na
concentracdo das ligagcBes quimicas do polimero ao longo do seu
volume degradado com radiag&o ultravioleta (espectro 1V).

6.8 — Resultados do Grupo 8

E sabido que a incidéncia de radiagio ionizante pode gerar
dessor¢do de material da amostra para o ambiente. Portanto, neste
altimo grupo de medidas, analisam-se as variagbes que ocorrem no
espectro de massa de gas residual da camara experimental pelo aparelho
QMS/RGA durante a irradiacdo do PMMA com elétrons. Vale lembrar
que o aparelho fornece a medida da pressdo parcial de cada massa
presente na cdmara e 0 que se analisa sdo variagdes nessa pressdo em
decorréncia de ejecdo de massa da superficie do polimero.

A figura 6.41 mostra um espectro de massas de “fundo” da
camara experimental, obtido na condicéo de vacuo da ordem de 10torr,
e sem que o polimero estivesse sendo irradiado no instante da obtencéo.
Alguns picos estdo destacados para fins de analise posterior. A
vantagem do espectro de massa com quadrupolo é que ele ioniza as
moléculas antes de acelera-las para o tubo de sele¢do de massa, diferente
do aparato de tempo-de-voo ja discutido que capta apenas material
ionizado.
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Figura 6.41 — Espectro de massa de fundo da cAmara experimental onde
ocorriam as irradiagdes com elétrons. Obtido com QMS/RGA.
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A andlise através do espectro foi feita com o modo de
acompanhamento temporal do espectro de massa. Nesse modo, 0
aparelho acumula diversos espectros de massa seguidos, com intervalo
de tempo entre 30 e 60 segundos entre um e outro, aproximadamente. O
que se fez foi uma comparacgdo do espectro gerado quando o polimero
estava sendo irradiado por elétrons com espectros de “fundo”, sem que
haja amostra em frente ao feixe incidente. Os picos que apresentarem
variacdo na pressdo sdo interpretados como material dessorvido do
polimero irradiado.

Apos analisar diferentes medidas com QMS/RGA, feitas antes e
durante a irradiacdo de diferentes amostras, foi gerada a tabela 6.9 , que
mostra os picos, com massas entre 1Da e 50Da, que possuem mudancas
na pressdo quando se compara as duas situacdes: antes e durante a
irradiacdo. Além das massas encontradas, também estdo propostas
algumas estruturas que podem ser as responsaveis pelos sinais daquelas
massas. N&o foi feita anédlise de massas maiores, apesar do RGA
utilizado conseguir medi-las, pois as suas variagdes de pressdo nao
podem ser atribuidas a irradiacdo de forma inequivoca, afinal elas sdo
muito pequenas quando comparadas as proprias flutuagdes estatisticas
de pressdo medidas pelo aparelho. Uma razdo para essa dificuldade
observada na variagdo de pressdo muito sutil para as massas maiores é
que a montagem do aparelho na camara experimental utilizada esta
relativamente longe da amostra, o que pode fazer com que seja mais
dificil perceber variacGes de pressdo sutis quando o polimero passa a ser
irradiado.

E possivel perceber que as massas que foram encontradas por
analise de QMS/RGA séo coincidentes com fragmentos do polimero que
foram encontrados na espectrometria de massa por tempo-de-voo, mas,
naquele caso, a quantidade de material dessorvido era relativamente
maior, afinal os impactos que geravam ejecdo de matéria da superficie
do polimero eram os fragmentos de fissao nuclear do califérnio-252. Os
elétrons, com a energia utilizada aqui, possuem taxa de deposicdo de
energia menor.

A afirmacéo do fato que uma determinada massa é proveniente da
amostra irradiada € feita com base na evolugdo temporal da pressdo do
pico da mesma no espectro de massa. Para exemplificar como isso
aparece, estdo mostradas na figura 6.42 trés evolugdes temporais (dadas
pelo nimero do espectro, medidos sucessivamente) da pressdo do pico
correspondente a trés massas diferentes: 15Da, 31Da e 44Da. As
variagOes da pressdo de fundo sdo normais, e fazem parte das mudancas
nas condi¢fes experimentais da cAmara, pode-se perceber isso nas trés
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curvas. Vale destacar que a subida inicial da pressdo, entre o primeiro
espectro e o espectro por volta do nimero 120 ¢ artefato do RGA, pois €
um tempo necessario que se deixa o filamento e o detector ligados para
aquecer e estabilizar. Nesse processo, as medidas da pressao da prépria
camara pode sofrer variacOes. A irradiagdo do polimero, de fato, teve
inicio no espectro 215 e durou até o 228, quando a amostra foi retirada
da exposicdo ao feixe de elétrons. Em seguida, no espectro 233 a
amostra € novamente colocada em frente ao feixe, e assim permanece
até o espectro 255, quando é, finalmente, retirada. Nesse caso especifico
apresentado, a amostra de PMMA tinha espessura aproximada de 65nm
feita sobre silicio. Ndo é possivel medir a corrente de elétrons que incide
em toda a superficie da amostra, também néo foi possivel medir a area
da amostra efetivamente exposta aos elétrons.

Os gréficos da figura 6.43 mostram uma ampliacéo do gréafico de
evolugdo temporal das pressdes, onde também est4 mostrada a evolugédo
temporal da massa 2Da. Foi tentado executar alguma analise
quantitativa envolvendo a variagdo percentual da pressdo que ocorre
durante a irradiagdo, no entanto as tentativas foram frustradas, uma vez
que cada amostra irradiada possuia espessuras diferentes, além de serem
irradiadas com correntes de elétrons de diferentes intensidades, e ndo
medidas, e terem areas de tamanhos diferentes, gerando diferentes
regides de exposicdo ao feixe, 0 que, certamente, contribui com a
guantidade de material ejetado. Uma possibilidade de analise a partir
dos gréaficos ampliados é o comportamento aparente de queda da presséo
em funcéo do tempo de irradiacdo, ele parece seguir uma taxa de queda
aproximadamente constante. Uma possivel explicacdo para essa queda
de pressdo durante a irradiagdo com elétrons pode ser mudangas sutis na
corrente de irradiacdo ou também o fato de o material estar sendo
exaurido, ou seja, os fragmentos sdo ejetados e, consequentemente, sua
concentracdo na amostra vai diminuindo com o tempo.
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Tabela 6.9 — Propostas de estruturas para fragmentos de PMMA encontrados

por QMS/RGA.
e
X —C—CH,—
Mondmero do PMMA:
C
P
o7 o—-cH,
Massa Estruturas propostas Massa Estruturas propostas
(Da) (Da)
CH,
2 H, 27 |
C
CH,
12 C 29 |
CH,
CH,
13 Cc—H 30 |
CH,
15 CH; 31 O—CH,;
H
| — CH, —
16 H—C—H i3 | “Ha 2 CHs
H
[
26 H—C—H 44 O=—=C=—=0
H—C=C—H
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6.8.1 — Conclusdes do Grupo 8

Mesmo estando a instalagéo do sistema QMS/RGA relativamente
longe da amostra irradiada e ndo haver nenhum sistema de aceleracéo do
material ejetado da superficie para dentro desse detector, ficou
demonstrado que é uma técnica possivel de se aplicar na detecgdo de
fragmentos do material irradiado que sofreram dessorcéo, além de ser
possivel acompanhar as variagdes sutis na composicdo de massas do
ambiente da cdmara experimental ao longo dos experimentos realizados.

Os fragmentos encontrados nestas medidas estdo corroborando a
hipétese do PMMA estar degradando quando submetido & irradiagéo
com elétrons, o que ficou mostrado pela espectroscopia de
infravermelho neste trabalho e também pelos trabalhos apresentados
previamente e discutidos a partir da literatura. A cadeia principal, ao
quebrar-se, facilita a ejecdo dos fragmentos gerados.

Infelizmente, por questdes experimentais descritas anteriormente,
nao foi possivel fazer relagfes quantitativas com estes dados, mas é um
caminho a seguir no futuro a fim de tentar se aprofundar no processo de
irradiacdo das amostras com elétrons. Vale salientar que este tipo de
acompanhamento por espectros de massa do ambiente também pode ser
aplicado futuramente durante irradiacdo das amostras com ions e com
fétons ultravioleta.
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CONCLUSAO

As medidas deste trabalho estdo em acordo com a literatura e
corroboram a verificacdo de que o PMMA ¢é um polimero degradante
quando submetido a radiacdo ionzizante. Isso se justifica nas
observagfes de mudancas no sinal de absorbancia das diferentes
ligacBes quimicas analisadas por infravermelho quando o PMMA era
submetido tanto a feixes de ions, elétrons e fotons energéticos, além de
haver mudangas nas areas dos picos do espectro de massa de material
ejetado da superficie quando diferentes doses de radiacdo UV foram
aplicadas. A deteccdo de massas ejetadas da superficie do polimero
durante irradiacdo com elétrons e medidas com QMS/RGA também foi
possivel, mostrando que massas importantes presentes nos grupos
laterais da cadeia do PMMA sdo ejetadas de forma predominante: O-
CHs;, CH; e CO.,.

Medidas de refletancia do polimero antes e depois da irradiacdo
com elétrons se mostraram Uteis para futuras investigacdes. Também
foram utilizadas duas técnicas complementares para iniciar os estudos
de degradacdo do polimero com fotons UV: espectrometria de massa e
espectroscopia de infravermelho, uma analisando camadas superficiais e
a outra analisando todo o volume do material.

O célculo da secdo de chogue de quebra de ligacdo foi uma
analise quantitativa importante, pois estd diretamente relacionada ao
célculo da meia-vida para as ligagcdes quimicas do material de interesse.
Esses dados precisam ser levados em consideracdo no momento de
aplicar tecnologicamente 0 PMMA submetido & radiacdo ionizante,
afinal o tempo de meia-vida esta ligado com o fator de durabilidade do
polimero, ou seja, por quanto tempo ele podera ficar exposto a um fluxo
conhecido de determinada radiacdo ionizante sem que perca suas
propriedades quimicas e fisicas.

A secdo de choque de quebra de uma ligacdo serd tdo maior
quanto mais facilmente ela se quebrar sob influéncia da deposi¢do de
energia a partir da radiacdo incidente. Foi observada mudanca na se¢do
de choque a partir de certa dose de radiacdo recebida. Para explicar esse
processo, consideram-se trés discussdes importantes a seguir:

1. Existem evidéncias de mudancas estruturais e de composi¢do quimica
no PMMA a partir da incidéncia de radiacdo. Esse fato é corroborado
com base nos seguintes pontos:

a. Medidas com as técnicas de espectrometria de massa nesta tese
indicaram saida facil dos grupamentos laterais do PMMA sob incidéncia
de elétrons (QMS/RGA);
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b. Medidas de PDMS/ToF desta tese mostram que a fragmentacéo do
polimero aumenta com a dose de radiagdo UV recebida, evidéncia esta
que veio a partir da diminuicdo da intensidade dos picos de massas
ejetadas do PMMA quando ocorre dessor¢do induzida pelo impacto de
fragmentos de fissdo do californio;

c. E bem conhecido na literatura o processo de formagio de ligacBes
duplas na cadeia principal do polimero submetido & radiacdo quando ele
perde seus grupamentos laterais [54], num processo conhecido por
carbonizacdo, ou entdo a cadeia principal simplesmente permanece
quebrada, gerando degradagdo da mesma;

d. A deposicdo de energia a partir da radiacdo incidente pode fazer com
que o material fique excitado termicamente, 0 que gera mobilidade nas
cadeias e pode levar a uma reconfiguracdo das mesmas, diminuindo o
volume livre do material, principalmente apds a perda dos grupos
laterais do polimero. Processo este conhecido por compactagao.

e. Ao observar a evolucéo da banda de absorcéo de infravermelho, para
a ligacdo C=0, em fungdo da dose recebida de elétrons (figura 6.29),
percebe-se que o polimero virgem tem apenas um pico de absorcéo
intenso, enquanto o polimero submetido a maior dose ja apresenta um
segundo pico, menos intenso, centrado num ndmero de onda um pouco
maior, ambos contribuindo para formar a regido de absor¢do medida.
Essa evidéncia mostra que é possivel haver mudancas na estrutura do
polimero em funcéo da dose, o0 que esta diretamente ligado a geragdo de
modos de vibracdo excitados que passam a ser permitidos e medidos
com infravermelho nas altas doses. Esse comportamento também
aparece no espectro de infravermelho medido em funcdo da dose de
nitrogénio incidente, para a mesma ligagdo C=0 (figura 6.22).

2. Uma ligacdo quimica é sensivel a efeitos e influéncias dos &tomos e
grupamentos vizinhos da mesma. Conclui-se isso com base nos
seguintes pontos:

a. A energia de quebra de uma ligagao quimica muda quando a molécula
também muda. Exemplo: C=0O tem energia de ligacdo que vale
170kcal/mol no formaldeido (H,CO) e aproximadamente 180kcal/mol
numa cetona (R,CO) [124];

b. Os modos de absor¢cdo de infravermelho numa molécula também
dependem do ambiente quimico onde ela se encontra. Essa discussdo €é
bem conhecida em referéncias que tratam da espectroscopia de
infravermelho [3].

3. A secdo de choque de quebra de cada ligacdo quimica do PMMA
sofreu uma mudanca de valor a partir de uma dose de radiagdo incidente
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(de elétrons e ions) cujo valor corresponde ao nimero de eventos
primarios por centimetro quadrado a partir do qual, segundo analise
estatistica feita, os impactos comegcam a ocorrer de maneira sobreposta,
onde novos elétrons e ions incidem sobre regifes ja submetidas a
impactos prévios.

Ao combinar os trés pontos apresentados, torna possivel concluir
que o PMMA virgem possui uma secdo de choque inicial para cada
ligacdo quimica, e a incidéncia de radiacéo, em seus primeiros impactos,
geraria o inicio das mudangas no material (sua degradagdo) em termos
de compactacdo, carbonizagdo e liberacdo dos grupos laterais, mudando
0 ambiente quimico onde as ligacBes estdo presentes. A mudancga na
secdo de choque, que ocorre para o inicio da dominancia dos impactos
sobrepostos, seria consequéncia da interacdo da radiagdo incidente com
0 material que ja tivera seu processo de degradagdo iniciado, pois a
secdo de choque de quebra de cada ligacdo corresponderia a um
ambiente quimico ja diferente daquele relacionado ao PMMA virgem.

Destaca-se também que o comportamento de dupla exponencial
aparece em outros sistemas, como gelos astrofisicos submetidos a
radiacdo ionizante [121, 122] e outras moléculas, como a glicina,
submetida & irradiagdo por ions em ambiente andlogo a condigdes
encontradas em aplicagfes astrofisicas [93]. Nas analises aqui
executadas, ndo foi possivel perceber essa mudanca no regime
exponencial de degradacéo para os dados de ToF com irradiacdo UV.
Como a dose de transicdo é uma caracteristica individual do sistema,
dependente da radiacdo usada e do material irradiado, é possivel que
todas as doses aplicadas neste trabalho estejam dentro do mesmo regime
de degradacdo. Outra possibilidade é que o comportamento de dupla
exponencial ndo valha para a interacdo do material com incidéncia de
fons. Andalises futuras nesse sentido sdo necessarias e ficam como
perspectiva desta tese.

O proposito inicial deste trabalho era submeter o PMMA a
diferentes radiacGes ionizantes com intuito de analisar os seus efeitos.
Isso foi feito, e ainda utilizando-se de uma diversidade de técnicas
experimentais que se mostraram adequadas para o estudo do problema.
Essa diversidade, além de tentar cercar o estudo em varios caminhos
possiveis, ainda vem tornar a formagdo em nivel de doutorado em fisica
experimental mais completa e abrangente. De modo geral, estes dados
apresentados vem contribuir com a literatura cientifica e tecnoldgica no
sentido de continuar avancando em medidas e andlises de
comportamento de um material da larga utilizacdo, como o PMMA,
quando submetido a radiagéo ionizante.
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PERSPECTIVAS

Submeter materiais & radiacdo ionizante e analisar alteracdes
geradas € um estudo com interesse em Varias areas da ciéncia e para
varias aplicaces distintas. O futuro deste trabalho pode vir a tona com
uma diversidade grande de amostras. Pode-se utilizar outros polimeros,
como PPS, PVC, PET, etc. Pode-se adaptar a cAmara experimental para
fazer formacao de gelos astrofisicos, que s@o moléculas condensadas a
baixas temperaturas simulando ambientes fora do planeta Terra, onde
existe esse tipo de material submetido a radiacdo cdsmica e estelar.
Outro interesse na area bioldgica ¢ submeter aminoacidos aos mesmos
procedimentos. Eles formam estruturas basicas da vida, e, como tal,
estdo sujeitos a radiagdo do ambiente.

A busca pelo melhor controle no momento de elaborar as
amostras, em especial os filmes de PMMA que vierem a ser irradiados
no futuro, é essencial. E necessario dominar e compreender as variaveis
que fazem gerar diferentes espessuras. Principalmente a busca pela
reprodutibilidade das espessuras e a uniformidade (com menores
irregularidades) na superficie do polimero.

Quanto as irradiacbes que foram executadas, novas variaveis
ainda podem ser exploradas: mudanca na energia do feixe de elétrons,
mudanca nos ions utilizados para irradiacdo e também de sua energia
cinética. Quanto as irradiagfes com luz do espectrofotdmetro, somente
foi possivel observar degradagdo quando a amostra era colocada na roda
de filtros. E necessério buscar uma forma de medir o fluxo de fétons
nessa posi¢ao.

Os espectros de infravermelho medidos ap6s incidéncia de
elétrons e ions de nitrogénio, para a banda da ligagdo C=0O,
apresentaram o surgimento de um pico secundario nas altas doses. Esses
espectros podem ser analisados por deconvolugdo dos picos a fim de
melhorar a compreensdo da participacéo efetiva de cada um dos picos
componentes apds cada dose incidente de radiag&o.

As medidas de refletdncia do polimero em funcdo de diferentes
doses de radiacdo UV mostraram que ndo houve alteragdo no mesmo.
Mas € preciso ainda repetir essas medidas colocando a amostra para ser
irradiada na roda de filtros, e depois colocar no porta-amostras para
verificar mudancas na refletividade (de modo analogo ao que foi feito na
irradiacdo com UV e analise por infravermelho).

As medidas de refletincia ap6s a dose de elétrons pode ser
novamente explorada, pois a mudanga percebida foi na reflexdo difusa
(diminuicdo) da luz. Outras medidas podem ser feitas variando o angulo
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do porta-amostras, a fim de se determinar se a reflexdo especular esta
aumentando ou diminuindo em fungdo da dose de radiacéo recebida.

A analise do material ejetado da superficie do polimero mostrou-
se promissora com a técnica de QMS/RGA. Futuramente, alteracdes e
adaptacfes da camara experimental de irradiagdo com elétrons ira
permitir inferéncias quantitativas com o intuito de verificar uma relagdo
entre a variacdo da pressdo de cada uma das massas dos fragmentos do
polimero e a corrente de irradiacdo, ou com a area de exposigdo,
espessura do polimero, etc. A técnica de espectrometria de massa por
tempo de voo também pode ser explorada novamente, em especial para
medidas de fragmentos ionizados negativamente e ejetados da superficie
do polimero.

E possivel também utilizar microscopia eletrénica de varredura
ou microscopia de forca atdbmica para investigar mudangas superficiais
no PMMA ap6s diferentes doses de radiagdo. O intuito € buscar uma
relacdo entre essas medidas e a mudanca na refletividade detectada para
o0 polimero.

Novas medidas experimentais envolvendo outras técnicas podem
ser aplicadas neste trabalho futuramente, em especial para vir a
corroborar a hip6tese de que a incidéncia de radiacdo estd gerando
ejecdo dos grupos laterais do PMMA e fornecendo energia de
mobilidade tal que permite uma reconfiguracéo das cadeias, tornando o
material mais compacto e, consequentemente, diminuindo seu volume
livre. A espectroscopia de aniquilacdo de pdsitrons e a espectroscopia
fotoacustica podem ser boas condidatas a esse intento.

Em resumo, existem diversas possbilidades para seguir o estudo
da interacdo de feixes de radiacdo (fétons, elétrons e ions) em PMMA.
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ANEXO A - Consideragdes da Lei de Beer-Lambert
No capitulo 3, na secéo de aspectos da interagdo de fétons com a

matéria, apresentou-se as equagdes da Lei de Beer-Lambert através das
equacdes 3.18 e 3.22, que serdo aqui transcritas na respectiva ordem:

I
B =log (7()) =cc.x (A1)

[ =1,.1075¢* (A2)

Algumas referéncias costumam apresentar a lei utilizando a base
neperiana, com logaritmo natural ao invés do logaritmo de base 10 [46].
A equacdo A.1 fica, ento:

B=1In (17()) =cc.x (A3)

E a equacdo A.2 fica conforme o resultado abaixo:
I =1, e&cx (A.4)
Porém, quando fazem a conversdo para uma descri¢éo na base 10,
utilizam uma constante diferente desta que escolheu-se utilizar neste
trabalho: ao invés de manter a constante ¢, trocam para coeficiente de
extin¢do (ke), e ai a equacdo A.2 ficaria:
I =1,.107kecx (A5)
E importante destacar, para manter a coeréncia entre as diferentes
referéncias, que a constante k. da equacdo A.5 é igual a constante ¢ da
equacao A.2, pois ambas as descri¢des sdo com poténcias de base 10.
No entanto, a constante ¢ da equacéo A.4 é diferente de k., e sua relacdo

matematica com esta pode ser encontrada igualando-se as equagdes A.4
e A.5 e depois aplicando-se o logaritmo natural dos dois lados.

Ip. 10 kecx = | g-ecx (A6)

In(107*ecX) = In(e~5<¥) (A7)
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—k,.c.x.In(10) = —¢.c.x.In(e) (A.8)
e = k,.In(10) (A.9)

Chama-se atencdo de que as diferentes referéncias tratam as
equacdes de forma diferente, apesar da ideia ser a mesma. Assim sendo,
destaca-se que foi utilizada a convengdo das equagdes A.1 e A.2 neste
trabalho, por ser as que vém da referéncia utilizada predominantemente
sobre este tema ao longo do texto.
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ABEXO B - Preparacao de Substratos para os Filmes de PMMA
B.1 — Substrato de Silicio

Os substratos de silicio foram adquiridos comercialmente no
formato de discos com espessura de 300 microns e diametro aproximado
de 10,0cm. Ele foi quebrado cuidadosamente em pequenos pedacos
irregulares, cujas dimensdes laterais sdo menores que 1,0cm.

No caso de reaproveitamento de pedacos de silicio que ndo
tiveram filmes de boa qualidade final depositados sobre eles, é
necessario fazer a limpeza e remogdo das impurezas. Para isso, seguiu-
se com o0s procedimentos quimicos descritos a seguir, sempre
utilizando-se de instrumental adequado, luvas de protecdo, jaleco de
manga comprida, calgado fechado, e execugdes dentro de capela
guimica com exaustao.

B.1.1 - Limpeza de Hidrocarbonetos

Inicialmente, lavar as pecas de silicio com uma solugdo de 9:1
(volume/volume) de detergente neutro para agua destilada. Em seguida,
preparar uma solucdo de 4:1 (volume/volume) de acido sulfarico H,SO4
e 4gua destilada. Deixar o silicio por 10 minutos na solugdo em um
béquer (por se tratar de uma reacdo exotérmica, tomar cuidado com o
aquecimento gerado). Em seguida, retirar da solucéo e lavar com agua
destilada. Para secar, coloca-se em forno com temperatura entre 60°C e
80°C por alguns minutos.

B.1.2 — Limpeza de Oxidos

Mergulhar os pedagos de silicio em &cido fluoridrico (HF) puro
ou na proporcdo de 9:1 (volume/volume) de alcool etilico para &cido
fluoridrico. Agitar manualmente em béquer por cerca de 2 minutos.
Retirar da solugdo e colocar para secar na capela com exaustéo ligada.

Vale o comentéario de que o HF ataca quimicamente o vidro, e ele
deve ser manipulado com instrumentos e recipientes de plastico. E um
material de compra controlada e que oferece risco sério de queimadura e
intoxicagdo, logo é necessario extremo cuidado ao trabalhar com ele.
Via de regra, recomenda-se sempre trabalhar em dupla, para o colega
poder prestar socorro em caso de acidente.
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B.1.3 — Limpeza de Polimeros

Quando da retirada de polimeros sobre o silicio para
reaproveitamento do substrato, é necessario usar o solvente quimico
adequado para o material. Pode ser necessério colocar em solucdo do
solvente puro ou diluido e deixar por algum tempo sob aquecimento na
capela. Os solventes mais comuns sdo xileno, tolueno ou cloroférmio.

A retirada do material pode também ser induzida por algoddo em
hastes de plastico, onde deve-se friccionar a superficie com cuidado para
ndo arranhar ou quebrar o substrato de silicio.

ApoOs o solvente, lavar com acetona ou agua deionizada e colocar
sob aquecimento para secar.

B.2 — Substrato de Brometo de Potassio

O substrato de KBr foi feito em pastilhas na forma de discos,
elaboradas fazendo deposicdo de sal de KBr numa prensa e aplicacdo
posterior de 9,0 toneladas-for¢a por 1,0 minuto. A massa de sal utilizada
foi 200mg, o didmetro da pastilha é da ordem de 1,0cm e a espessura da
mesma fica entre 500 e 600 microns.

Antes de prensar o sal e fazer a pastilha, ele é colocado espalhado
sobre uma placa de petri de area grande e aquecido no forno a 120°C por
12 horas para diminuir a quantidade de agua ou outros volateis que
estejam presentes no sal.
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ANEXO C - Fotografias de Aparatos Experimentais Utilizados

O perfildmetro da marca Bruker, localizado na Universidade
Federal de Santa Catarina aparece na figura C.1.

Figura C.1 — Fotografia do perfildmetro instalado na UFSC.
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Tanque externo do acelerador de particulas Van de Graaff
aparece na figura C.2, onde uma pessoa pode ser usada para comparacao
de tamanhos. Ele esta localizado na PUC-Rio.

Figura C.2 — Tanque externo do acelerador Van de Graaff da PUC-Rio.
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A figura C.3 mostra dois eletroimds. O que esta no primeiro
plano da figura desvia em 90° o feixe do acelerador (proveniente da
vertical para a horizontal), e faz a selecdo da razdo carga/massa
desejada. Ao fundo, outro eletroima é responsavel pelo direcionamento
do feixe para a cAmara experimental de destino.

Figura C.3 — Eletroimés na linha do feixe de ions do acelerador Van de Graaff.
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A montagem experimental da cAmara onde se encontra o canh&o
de elétrons para irradiacdo das amostras na Universidade Federal de
Santa Catarina encontra-se ilustrada nas figuras C.4 e C.5. A figura C.4
¢ a vista superior da camara, e a figura C.5 é a vista frontal do porta-
amostras.

- ! y £
Figura C.4 — Vista superior da cdmara da irra

diacdo com elétrons.

Figura C.5 — Vista frontal do porta-amostras de irradiagcdo com elétrons.
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A lampada de hidrogénio usada para geracdo de fétons UV no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron encontra-se representada na
figura C.6. A coloracéo emitida por ela é devido a transigdes energéticas
no gas de hidrogénio que estédo na faixa do visivel.

Figura C.6 — La&mpada de hidrogénio do LNLS [103].

As figuras C.7 e C.8 apresentam, respectivamente, o
espectrometro de infravermelho por transformada de Fourier localizado
no IFSC, em Séo José, SC, e o detalhe do local onde se encaixa o porta-
amostras dentro do aparelho.

) . gt
Figura C.7 — Espectrometro de infravermelho do IFSC, em S&o José, SC.
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Figura C.8 — Detalhe interno do aparelho FTIR onde se encaixa o porta-
amostras.

A figura C.9 é a visdo da clmara experimental do

espectrofotbmetro  de  fluorescéncia instalado na UFSC, em
Floriandpolis.

Mono 2 Ldmpada

Roda de Amostras Mono 1

Figura C.9 — Visdo geral da cAmara do espectrofotémetro de fluorescéncia no
uVv.
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A figura C.10 mostra a peca metélica que fica em frente a
amostra na camara do PDMS que executa tempo-de-voo no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron. Nela, é possivel ver o suporte da fonte dos
fragmentos de fissdo do califérnio (FFCT), a entrada por onde passa o
feixe UV da lampada e a saida para o detector stop, onde fica a grade de
extracdo dos ions secundarios dessorvidos da amostra. Na fotografia da
esquerda nessa figura, vale comentar que a peca é mdvel e foi deslocada
para baixo a fim de descobrir a posicdo frontal da amostra. J& a figura
C.11 mostra a camara do PDMS por fora, e é possivel ter nocdo da
escala a partir das chaves de manutencdo colocadas sobre a bancada da
camara.

Suporte da fonte FFCf

Entrada de luz UV
Saida do STOP

Escala de tamanho aproximada

Frente da amostra

Figura C.10 — Detalhes da regifio da amostra na cdmara do PDMS do LNLS.
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. % g ¢ 1‘: 4 b
Figura C.11 - Visdo externa da camara do PDMS localizada no LNLS.
A figura C.12 mostra o aparelho RGA 200 instalado na camara

experimental de irradiacdo com elétrons, onde operou como
espectrometro de massa por quadrupolo.

Figura C.12 - RGA 200 instalado na camara de irradiacéo com elétrons na
UFSC.
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ANEXO D - Franjas de Interferéncia no Infravermelho

Quando ha incidéncia de luz sobre um filme fino, parte dela pode
ser transmitida diretamente pelo filme, enquanto parte pode sofrer
sucessivas reflexdes internas antes de ser transmitido. A onda
transmitida diretamente sofrera interferéncia com a onda transmitida
apos reflexdes internas, devido ao fato de que a diferenca de caminho
percorrido por ambas acaba gerando uma defasagem entre as mesmas.
Caso a pelicula de filme tenha espessura constante, variando o
comprimento de onda incidente é possivel observar interferéncia
construtiva ou interferéncia destrutiva.

Esse comportamento de sucessivas interferéncias construtivas e
destrutivas para diferentes comprimentos de onda incidentes foi
observado nas medidas de infravermelho das amostras de polimero deste
trabalho que foram depositadas sobre silicio novo. Acredita-se que a
origem desse artefato seja uma fina camada de algum material
depositado no silicio e que esteja gerando o efeito das franjas de
interferéncia no espectro [117]. A figura D.1 mostra o espectro original
obtido, onde é possivel observar sucessivos picos locais de minimos e
méximos em todo o espectro. Uma amplicagdo de uma regido do mesmo
esta mostrada na figura D.2, para facilitar a visualizagéo.

Existem algumas maneiras de lidar com o problema: a primeira é
promover um ataque ou tratamento quimico no substrato de silicio para
remover a camada que esta gerando as franjas, a segunda € utilizar uma
rotina de calculo conhecida por “fringe removal”, proposta na literatura
[117, 123]. Essa rotina consiste em fazer uma transformada de Fourier
no sinal do espectro para detectar as frequéncias que o compde. Como
as sucessivas “ondulacBes” no espectro causadas por interferéncias
construtivas e destrutivas podem ser entendidas matematicamente como
uma “frequéncia parasita” no espectro, € relativamente facil identifica-lo
no resultado com transformada de Fourier. Logo, o programa remove
essa frequéncia e depois refaz o espectro original, que fica livre das
franjas. Neste trabalho, ainda foi levantada uma terceira possibilidade:
aplicar uma funcdo que “suaviza” (smooth) o espectro a partir da
reconstituicdo dos pontos do espectro, onde cada novo ponto serd dado
pela média de pontos adjacentes. Neste caso, quatro pontos adjacentes
foram escolhidos.

Como ndo se tinha ideia de qual material poderia estar gerando o
filme fino sobre o silicio e o tempo era escasso para promover uma
investigagdo quimica e posterior tratamento do substrato, optou-se por
ndo executar a primeira solucdo. Logo, foram executadas a segunda e a
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terceira solugcfes para compara-las e escolher o melhor tratamento para
os dados experimentais. Os resultados obtidos encontram-se
apresentados na figura D.2. Ela mostra apenas uma regido do espectro,
para facilitar a visualizacéo. Percebe-se que as curvas de resultados para
smooth e para fringe removal conseguem resolver satisfatoriamente o
problema, inclusive sendo praticamente idénticas tanto na reproducéo da
linha de base quanto no formato dos picos.
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Figura D.1 — Espectro de FTIR com franjas de interferéncia.
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Figura D.2 — Regido de espectro de FTIR original e comparac&o de duas
solugdes para o problema das franjas de interferéncia.
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A partir da comparacao dos dois métodos, pode-se perceber que o
resultado pratico do espectro final € muito semelhante e ndo altera a
interpretacdo do mesmo. Para os fins de calculo desta tese, os resultados
podem ser considerados igualmente satisfatorios. Por esta razdo, e tendo
em vista que o tempo demandado para aplicar a correcdo “fringe
removal” em todos os espectros analisados era substancialmente maior
que a aplicacéo da fungdo “smooth”, foi escolhida a terceira solu¢do em
detrimento da segunda.
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