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ATRAVES DA TECNICA DE TEMPO-DE-VOO

IRRADIACAO DE POLIMEROS COM FEIXE DE ELETRONS: CARACTERIZACAO DE IONS POSITIVOS
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IRRADIATION OF POLYMERS USING ELECTRON BEAMS: CHARACTERIZATION OF POSITIVE IONS THROUGH THE
TIME-OF-FLIGHT TECHNIQUE. With the aim of studying the interaction of fast electrons with solid surfaces we have developed
an experimental set-up based on electron stimulated desorption (ESD) coupled to time-of-flight (TOF) mass spectrometry.

Poly(methyl methacrylate) and poly(vynil chloride) samples have been irradiated by a pulsed electron beam of 1.2 keV and 0.18
us FWHM. The results show that H* is the main ionic species to desorb after electron bombardment. In addition, other ionic
fragments were also observed and assigned. These results show the potentiality of this technique in the study of ESD of polymers.
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INTRODUCAO

Para os pesquisadores que atuam na drea de Ciéncia de Superfi-
cies € muito importante obter um conhecimento elementar da super-
ficie em estudo e mais importante ainda € o conhecimento das espé-
cies moleculares, que estdo na superficie. Uma das técnicas mais
poderosas de andlise superficial é a Espectroscopia Auger (AES —
“Auger Electron Spectroscopy”)'. Esta técnica fornece informagio
elementar, com exce¢do do hidrogénio e do hélio. Todavia, ela ndo
fornece informagdo em relagdo ao estado quimico das espécies
adsorvidas na superficie, ou seja, espécies moleculares na superficie
ndo podem ser detectadas. Outra técnica que fornece informacéo
quimica direta sobre a superficie € a dessor¢do induzida por laser
utilizando uma matriz especial, que absorve a radiacdo laser (MALDI
— “Matrix-Assisted Laser Desorption Ionization”)**. Apesar de ser
possivel atualmente fazer uma varredura do laser pela superficie com
resolucdes laterais da ordem de microns*, a técnica necessita de uma
matriz, o que elimina a possibilidade de se estudar amostras in sifu,
além de ser altamente destrutiva. Uma das técnicas que mais se de-
senvolveu nos ultimos 20 anos na drea de andlise de superficies € a
técnica de espectrometria de massas de fons secunddrios formados a
partir do impacto de fons primdrios monoatdmicos ou poliatomicos
com a superficie (SSIMS — “Static Secondary Ion Mass
Spectrometry”)>”. Esta técnica pode fornecer informagdo quimica
de monocamadas adsorvidas sobre todos os tipos de superficies e
pode vir a ser a técnica preferida para andlise quimica superficial em
um futuro préximo. Entretanto, esta técnica também apresenta des-
vantagens: o baixo rendimento dos fons secunddrios, o efeito da matriz
e as grandes se¢des de choque de dano, que limitam o uso da técnica
abaixo do limite estdtico’, onde uma corrente de fons primdrios mui-
to baixa tem que ser usada (nunca maior que 10" fons.cm?), com a
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finalidade de garantir que menos de 1% dos dtomos ou moléculas
superficiais recebam um impacto idnico.

A utilizagdo de elétrons rdpidos apresenta uma série de vanta-
gens com respeito as técnicas analiticas mencionadas acima. Em pri-
meiro lugar, o dano produzido por elétrons nas amostras € muito
menor que aquele decorrente de um laser ou de um fon de alta ener-
gia®?. Segundo, € de se esperar que o efeito de matriz seja menor que
no caso de SSIMS, devido a menor energia utilizada e ao menor
tamanho da particula carregada (primdria) usada. Terceiro, o tama-
nho do feixe de elétrons pode ser, pelo menos, uma ordem de gran-
deza menor que o tamanho do feixe de fons. Atualmente, conse-
guem-se resolucdes laterais de 100 nm com Ga* como fon primario e
com 25 keV de energia cinética'®. Finalmente, e ndo de menor im-
portancia, pode-se obter informagdo quimica superficial com o uso
de elétrons como fonte primdria de excitac@o, conseguindo-se inclu-
sive detectar hidrogénio, dificil de ser observado por outras técnicas.

O uso de elétrons para produzir dessorcdo de fons e espécies
neutras ¢ uma area muito conhecida e muito desenvolvida nos ulti-
mos 30-40 anos. Estudos de dessor¢io induzida por transicdes ele-
tronicas (DIET — “Desorption Induced by Electronic Transitions”)"!
mediante a utiliza¢do tanto de elétrons como de outras fontes de
excitagdo, como laser, radiagdo sincrotron, etc., conseguiram final-
mente obter um conhecimento suficiente para compreender os me-
canismos que originam a dessorc¢do de espécies neutras e idnicas nas
faixas de excitacdo de valéncia e de camada interna. O emprego de
elétrons em técnicas como SEM (“Scanning Electron Microscopy™),
EMPA (“Electron MicroProbe Analysis), etc. para estudos
morfolégicos de superficies € hoje em dia realizado rotineiramente,
apresentando enorme importancia para dreas como a biologia, ele-
trdnica, microfabricagdo, etc., onde € preciso conhecer em detalhe a
morfologia superficial. Entretanto, apesar de todos os estudos reali-
zados com elétrons, a aplicaciio analitica de elétrons para a andlise
quimica de superficies combinando a espectrometria de massas com
a excitacdo de elétrons rdpidos ainda ndo foi muito explorada.
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Ueda e colaboradores'>'* iniciaram, recentemente, o desenvol-
vimento de uma nova aplicag¢@o analitica da técnica de dessorcio
estimulada por elétrons (ESD — “Electron Stimulated Desorption”),
que eles denominaram de “scanning-ESD”, para a deteccdo de hi-
drogénio em superficies, principalmente contendo SiO, e Si, utili-
zando um canhao de elétrons pulsado. O éxito da aplicagdo de ESD-
TOF para este caso particular abre novos caminhos para um uso mais
geral da técnica de ESD.

Além disso, o estudo da interacdo de elétrons e fétons com
polimeros € de fundamental importancia, contribuindo decisivamente
para a compreensdo dos mecanismos de degradacdo destes materiais
por radiagdes, de forma geral. Processos litograficos, utilizados na
fabricaco de micro-dispositivos mecanicos e eletronicos®, por exem-
plo, envolvem a utilizacdo de feixes de particulas de alta energia
(elétrons, fétons, fons) e “resists” (polimeros). Podemos citar, nesse
contexto, o processo LIGA'®!7 que emprega, geralmente, o
polimetacrilato de metila (PMMA) como “resist” positivo (polimero
cuja solubilidade cresce com a exposicao a radiacdo).

Por estas razdes, iniciamos recentemente o estudo de polimeros'®
e outras amostras sélidas mediante a excitagdo pulsada com elétrons
de energia controlada, juntamente com a andlise por espectrometria
de massas dos fons secunddrios formados apds impacto de elétrons.
Para tal, desenvolvemos um sistema experimental baseado no em-
prego de um espectrometro de tempo-de-voo (TDV). Neste sistema,
um feixe de elétrons incide sobre a superficie de uma amostra sélida
e como resultado diferentes fragmentos (espécies neutras, fons posi-
tivos e negativos) sdo formados. Os fons positivos sdo analisados
segundo suas relacdes massa/carga por espectrometria de massa,
mediante o emprego de um conversor tempo-digital (“time to digital
converter”’, TDC). Na medida dos tempos-de-voo, o sinal de parada
(“stop”) € fornecido pelos fons positivos e o de inicializacdo (“start™)
pelo gerador de pulsos, que controla o canhdo de elétrons. Apresen-
tamos, a seguir, alguns dos resultados iniciais, associados com a ir-
radiacdo de amostras de PMMA e de cloreto de polivinila (PVC)
com feixe de elétrons de 1,2 keV. Estes resultados mostraram espec-
tros TOF caracteristicos de cada um dos polimeros estudados.

PARTE EXPERIMENTAL

O sistema experimental baseia-se no emprego da técnica de tem-
po-de-vdo no estudo da dessor¢@o idnica induzida em amostras séli-
das através da interacdo com feixe de elétrons pulsado. Seus princi-
pais componentes sio: a) camara de vacuo; b) canhdo de elétrons de
energia varidvel (0,1 - 3 keV); ¢) manipulador de amostras, o qual
permite movimentagdo em torno de trés eixos perpendiculares, X, y e
z, além de rotag@o ao longo do eixo z; d) espectrometro de massa do
tipo tempo-de-voo (TDV), desenvolvido em nosso laboratério; e)
espectrometro de massas, comercial, do tipo quadrupolar, que varre
até 200 u.m.a. (Stanford Research Systems, modelo RGA 200), para
monitoramento dos gases residuais presentes na cimara de vacuo. A
pressdo final na cAmara de trabalho é da ordem de 10 Torr, obtida
através de um sistema constituido por uma bomba mecanica e uma
bomba turbomolecular de alta capacidade (900 I/s, Alcatel). O siste-
ma experimental pode facilmente ser adaptado para estudos envol-
vendo fontes de luz, tais como uma ldmpada de descarga em hélio,
que emite as linhas ressonantes de hélio I (21,21 eV) e hélio II (40,8
eV) ou a radiacdo sincrotron.

Os alvos utilizados consistiram de amostras poliméricas de espes-
sura da ordem de 20 um, preparadas com a técnica de “casting”, que
consiste em gotejar a solu¢do com o polimero em suportes de alumi-
nio, deixando-se o solvente evaporar. Os suportes, por sua vez, foram
adaptados ao manipulador X-Y-Z e os polimeros irradiados com um
feixe de elétrons pulsado com uma largura a meia altura do pulso
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(FWHM) de 0,18 ps e com uma freqiiéncia de 3 kHz. O feixe de elé-
trons foi obtido através de um canh@o de elétrons comercial, do tipo
empregado em osciloscopios, de energia varidvel. Trabalhou-se com
uma corrente da ordem de 5 nA/cm?, com o objetivo de minimizar
efeitos de carregamento na amostra. O feixe de elétrons incide sobre a
amostra a 30° em relacdo a normal a superficie, estando a amostra a
3,5 cm da entrada do espectrometro de massa do tipo tempo-de-voo.

O espectrometro de tempo-de-voo consiste basicamente de um
sistema de extracdo de fons, um tubo de voo (25 cm) e um detector
de fons (Figura 1). fons provenientes da amostra sdo acelerados em
direcdo a primeira grade do TDV e, em seguida, atravessam uma
segunda regido de aceleracdo, antes de atingir o tubo de voo. Utiliza-
se ainda neste dispositivo uma lente eletrostatica'® colimadora, na
qual se aplica um potencial baixo, cerca de + 40 V, para garantir a
deteccdo eficiente de fons dotados de elevada energia cinética. O
detector consiste de duas placas de microcanais (“microchannel
plates”, MCP), montadas na forma de divisa (“chevron”). Através de
um programa de simulagéo de trajetérias de fons (SIMION®), deter-
minaram-se os valores iniciais para as tensdes a serem aplicadas nos
diversos elementos do espectrometro (grade, lente, tubo de voo e
detector), procurando-se melhorar a resolu¢do em massa e a eficién-
cia de detecg¢do. O sinal de saida do detetor foi processado mediante
um sistema padrido de contagem de pulsos, constituido de um pré-
amplificador e de um discriminador, sendo este sinal usado como o
sinal de parada (“stop”) da experiéncia. O sinal de inicializagdo
(“start”) foi obtido através de um sinal dado pelo gerador de pulsos,
que controla o canhio de elétrons. Estes sinais foram enviados a um
conversor tempo-digital (“time to digital converter”, Schmidt
Instruments, TOF2, Multistop TDC) para serem acumulados, que
apresenta uma resolucdo méxima de 2,5 ns/canal.
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Figura 1. Diagrama do arranjo experimental utilizado no estudo da
interagdo de elétrons com polimeros

O esquema temporal utilizado na presente experiéncia € mostra-
do na Figura 2. Para cada pulso de elétrons enviado pelo canh@o para
o alvo, um sinal eletronico (sinal “start”) ¢ enviado do gerador de
pulsos para o TDC. Os sinais correspondentes do detector (sinais
“stop”) s@o também enviados para o conversor, que mede os interva-
los de tempo entre o sinal “start” e os correspondentes sinais “stop”.
Os sinais enviados pelo conversor sdo processados em um computa-
dor pessoal, na forma de espectro de tempo-de-vdo, que apresenta o
nimero de contagens de cada fon detectado em funcio dos tempos
medidos pelo conversor. Durante a experiéncia, o alvo ficou subme-
tido a um potencial de extracdo constante de + 200 V. Além disso,
para evitar que o ruido gerado pelo pulsador interferisse no inicio
dos espectros de tempo-de-vdo, um atraso de cerca de 1 s foi apli-
cado entre a saida do sinal “start” do gerador de pulsos e a entrada
“start” no TDC (Figura 2).

A calibrag@o da escala de massa dos espectros obtidos foi reali-
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zada através da introdugdo de gases atomicos (He ou Ar) na camara
de véacuo, conforme descrito a seguir.

—> <«—180ns

Pulso de extragdo
de elétrons
Pulso "start"

«— Atraso —»]
Pulso "start"
(TDC)
«— 1, —

Pulso "stop" «— 1, — | |

(ions)

Figura 2. Diagrama de temporaliza¢do utilizado na obtengdo dos espectros
de tempo-de-vdo

RESULTADOS E DISCUSSAO
Calibracao da escala massa/carga

A calibragio dos espectros de massa, conforme mencionado an-
teriormente, foi obtida através da introdugdo de um gds nobre (em
nosso caso, hélio ou argdnio) na camara de medida, elevando-se a
pressdo de 10® para 10 - 10~ Torr. Espectros de massa do polimero
bem como dos diferentes gases foram medidos simultaneamente.
Maiores detalhes sobre esta técnica de calibragdo podem ser encon-
trados na referéncia 21. Exemplos deste procedimento de calibragio
para o PMMA podem ser vistos na Figura 3. Na Figura 3b, podemos
observar um pico referente ao fon He*, juntamente com os picos
correspondentes a0 PMMA (Figura 3a). Na Figura 3c, observa-se
nitidamente a presenca dos fons Ar*, Ar? e Ar*, que correspondem
as relagdes massa/carga 40, 20 e 10, respectivamente, além dos fons
referentes ao polimero. O pico de Ar* nao pode ser visualizado cla-
ramente, por estar sobreposto a um pico do polimero em 5,8 ps.
Além disso, uma pequena contribuicdo devida ao fon Ar* também
pode ser observada no espectro da Figura 3c.

CH; + +
a0l [~H 3 COH'/C,H,
204 He CHC COCH'ICH;" A
Uz ” COOCH,’
60 g il Yt i ._‘.wu b AI‘ -
He'

Tempo de v6o (us)

Figura 3. Espectros de tempo-de-voo obtidos com feixe de elétrons de 1200
eV. A) PMMA; B) He (pressdo 1,5 x 10° Torr) e PMMA; C) Ar (pressdo 1,1
x 10° Torr) e PMMA

De posse destes dados e levando-se em consideracdo que o tem-
po-de-voo para um dado fon (desde a sua saida do alvo até a chegada
ao detector) € proporcional a raiz quadrada da sua razao massa/car-
ga, isto &,

tof = a(m/q)"”*+ b

Quim. Nova

onde fof representa os tempos-de-voo obtidos experimentalmente em
microsegundos, m/q as razdes massa/carga dos fons, e a e b constan-
tes relacionadas ao espectrometro de massa do tipo TDV utilizado e
as condigdes experimentais®, pode-se entdo realizar uma calibragéo
apropriada dos espectros de tempo-de-vdo, convertendo-os em es-
pectros de massa. Para a calibragdo dos espectros de massa do PMMA,
os tempos-de-voo dos fons de Ar* e Ar*?, com razdo m/q de 40 e 20,
respectivamente, foram utilizados na expressdo acima, permitindo a
determinag@o dos coeficientes a e b. Trata-se de um novo e simples
procedimento de calibra¢@o, que elimina a necessidade do uso de
uma amostra-padrdo ou de se trabalhar com diferentes valores dos
potenciais de extragdo®.

PMMA E PVC

Um espectro de massa do PMMA, previamente calibrado, pode
ser visto na Figura 4. Este espectro foi obtido para uma energia do
feixe de elétrons de 1,2 keV e cobre um intervalo de massa de até 50
u.m.a.. Diversos picos podem ser observados, sendo que o ion H*
aparece como a espécie idnica de maior intensidade, seguido do fon
CH;. Além disso, outros fragmentos idnicos menos intensos, tais
como: H,*; C*, CH*, CH,*; CH,C*, CHO* (¢/ou C,H."); C,H,*, COCH*
(e/ou C,H,"), COCH,* (¢/ou C,H,*), podem também ser observados,
correspondendo as razdes massa/carga: 2; 12, 13, 14; 27, 29; 39, 41
e 43, respectivamente.
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Figura 4. Espectro de massa do PMMA obtido com um feixe de elétrons de
1200 eV, cobrindo um intervalo de massa de até 50 u.m.a.

Embora ndo sejam apresentados, alguns picos de menor intensi-
dade foram observados em 59, 67, 83, 86, 100 ¢ 114 u.m.a.. Estes
fragmentos provavelmente correspondem aos fons: COOCH,",
CH,CCH,CO", CH,CCH,COCH, CH,CCH,HCO,
CH,CCH,CO,CH,* (mondmero) e CH,CCH,CO,CH,CH,". Para os
fons mais pesados, como € esperado, domina o processo de
neutralizaco, ja que eles t€ém menor velocidade de dessor¢do quan-
do comparados aos fons mais leves*. Sdo, conseqiientemente, de
dificil observacio, requerendo potenciais de extragdo mais elevados
e/ou tempos de aquisi¢cdo mais longos.

Espectros obtidos, recentemente, com o emprego da radiacio
stncrotron* 2 apresentam os seguintes fons: H*, CH*, CH,*, CH,",
CHO* e COOCH,*, quando excitados com f6tons de 393 eV e ainda o
fon COCH, para hv = 560 eV. Semelhante aos resultados deste traba-
lho, observa-se que as espécies mais intensas correspondem aos fons
H* e CH,". Acredita-se que o principal processo responsdvel pela
dessorg¢ao idnica destes materiais, nesta regido de alta energia dos f6tons,
seja o processo Auger, associado com a excitacao (Auger ressonante)
ou ionizacdo (Auger normal) de um elétron de camada interna.

Comparando-se os resultados obtidos neste trabalho para o
PMMA com os obtidos por fétons, conclui-se que este polimero
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apresenta um padrio de fragmentagio bastante semelhante, quando
bombardeado por estas diferentes fontes, principalmente no que se
refere aos fons com massas inferiores a 60 u.m.a.. Em termos de
intensidade relativa, os dados com elétrons e fétons apresentam tam-
bém uma excelente concordancia. Como uma energia de 1,2 keV do
feixe de elétrons € suficiente para excitar as bordas 1s do carbono e
1s do oxigénio, esta semelhanca ndo chega a ser inesperada. Estudos
de dessor¢d@o i0nica com variagdo da energia do feixe de elétrons
foram realizados e estdo discutidos na referéncia 18.

Na Figura 5, apresentamos o espectro de massa do PVC, medido
para uma energia do feixe de elétrons de 1,2 keV. Observamos a
presenca de um pico na relacdo massa/carga 35, correspondendo ao
fon ¥CI*. Outros fragmentos também podem ser observados, tais
como: H*, H,*, H*, CH;, CZH;, Csz+ e C3H7+. As intensidades dos
fons H* e CH3+ novamente dominam o espectro. No PVC, entretan-
to, observa-se uma maior contribui¢do dos fons H,* € H,*. Um espec-
tro cobrindo um intervalo de massa superior a 50 u.m.a. (ndo apre-
sentado), apresenta outros fons caracteristicos do PVC, a saber:
CH,CHCH,CH*, CH,CHCI* (mon6mero), CH,CHCICH," e
CH,CHCICH,CH*. Nio foi possivel observar o isétopo 37 do fon
3CI*, porque a resolucdo da experiéncia ndo era suficientemente boa.
Todavia, com o emprego de um novo canhdo de elétrons recente-
mente adquirido em nosso laboratério e a possibilidade de usar cam-
pos de extracdo maiores, espera-se que a resolu¢do melhore, pelo
menos 10 vezes, e dessa forma seja possivel separar is6topos, como
3CI* e ¥CI*, ndo observados nas condigdes atuais, devido a resolu-
¢do de m/Am ~ 20 (m/z = 35).

1200 | H” CH; (|:|
(l:— CH,
H
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® 800
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Figura 5. Espectro de massa do PVC obtido com um feixe de elétrons de
1200 eV, cobrindo um intervalo de massa de até 50 u.m.a.

E importante mencionar que durante as experiéncias niio se ob-
servou degradag¢do dos materiais poliméricos pela a¢do do feixe de
elétrons, nem tampouco carregamento da superficie. Estes dois efei-
tos produziriam espectros TOF diferentes ou mudangas nas intensi-
dades dos fons secunddrios com o tempo de irradiacdo. A baixa den-
sidade de elétrons utilizada e a baixa se¢do de choque de dano dos
elétrons explicam tais observacdes.

CONCLUSAO

Com o objetivo de estudar a intera¢@o de elétrons com superfi-
cies sdlidas, desenvolveu-se um sistema experimental para estudos
de dessorcdo idnica, utilizando um espectrometro de massa do tipo
tempo-de-voo. Com este sistema, foram obtidos espectros de massa
dos polimeros PMMA e PVC, com um feixe de elétrons pulsado de
1,2 keV. Os espectros mostraram picos comuns (por exemplo, H*,
H,*, CH,") e picos caracteristicos de cada polimero (por exemplo, os
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fons CHO*, COCH* e COCH,* no PMMA e o *ClI* no PVC). Em
todos eles, o fon H* foi o que apresentou a maior contagem relativa,
o que indica ser a principal espécie idnica dessorvida, seguida do fon
CH,*. Um novo método de calibragdo foi empregado, permitindo
uma calibragdo precisa dos espectros de massa apresentados. Estes
resultados demonstram a eficdcia do sistema experimental desenvol-
vido para a caracterizacdo da superficie de polimeros e encoraja a
pesquisa de outros materiais ndo condutores, bem como semicon-
dutores e condutores. Cabe mencionar que, a degradagdo de polimeros
estd sendo também estudada mediante espectrometria de massa uti-
lizando-se luz sincrotron do LNLS (Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron), de Campinas.
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