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RESUMO

As técnicas baseadas em microfeixe de ions energéticos possuem aplicagbes em
diferentes areas de conhecimento, tais como materiais, biologia, neurociéncia,
ciéncias ambientais, entre outros. A microssonda idnica também possui a
capacidade de fabricar micro-estruturas com aplicacdes em biomateriais, micro-

fotonica, micro-fluidica, membranas porosas e diversas outras.

O Laboratério de Implantacdo I6nica do Instituto de Fisica (LII) da UFRGS
(Universidade Federal do Rio Grande do Sul) conta com uma linha de microssonda
ionica que dispdoe de detectores para a realizacido de diversos tipos de
experimentos: Emissdo de RaiosX Induzida por Particulas (Particle Induced X-Ray
Emission - PIXE), Espectroscopia de Espalhamento de Rutherford (Rutherford
Backskattering Spectroscopy - RBS), Reagdo Nuclear (Nuclear Reaction Analysis —
NRA) e Microscopia I6nica de Varredura por Transmissdo (Scanning Transmission
Ion Microscopy - STIM). Além disso, tem-se aperfeicoado a técnica de micro-
fabricagdo denominada Litografia por Feixe de Protons (Proton Beam Writing -

PBW), atualmente em substratos poliméricos.

Este trabalho apresenta dois focos: um deles é a analise de figado de peixe pela
técnica de micro-PIXE. Estes figados apresentam lesdes associadas a exposi¢ao
de contaminantes. Essas lesdes sdao acompanhadas de células pigmentosas a
base de metais chamadas de centros de melanomacréfagos. Observou-se que o

figado de peixe é uma amostra em potencial para estudos ambientais.

Outro foco foi o estudo da técnica de STIM em peliculas poliméricas micro-
fabricadas por PBW. Foram estudadas diferentes configuracdes geométricas
para a técnica de STIM, bem como a utilizagdo de feixes de H*1, He*2 e Li*3.
Diferentes amostras foram preparadas, desde estruturas simples (possuindo
apenas orificios) até amostras multi-estruturadas do tipo degrau. As medidas
de STIM foram comparadas com medidas de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) de maneira a confirmar a viabilidade e confiabilidade dos

estudos morfolégicos das amostras em questao.
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A técnica de STIM se apresentou viavel para o estudo morfolégico de
microestruturas fabricadas por microfeixe de ions em peliculas poliméricas, sendo
que a melhor configuracao é na geometria on-axis utilizando o fon He*? que prové
melhor resolucdo em energia, sem comprometer a resolucdo espacial. Em
comparacdo com medidas de MEV, apresenta vantagens como maior rapidez,
preservacdo da amostra e o poder de resolver estruturas enterradas na amostra. A
similaridade entre as duas técnicas com relagdo as demais caracteristicas faz do
STIM uma excelente alternativa a mais comumente utilizada para diversas analises

morfoldgicas de peliculas poliméricas.

Palavras-chave: Microscopia Idnica de Varredura por Transmissdao (STIM),

microestruturacdo por feixe de protons, peliculas poliméricas microestruturadas
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ABSTRACT

Ion beam techniques have many applications in different areas such as materials,
biology, neuroscience and environmental science among others. The ion
microprobe has also the ability of fabricating microstructures with applications in
the fields of biomaterials, micro-photonics, micro-fluidics, porous membranes and

many others.

The Ion Implantation Laboratory of the Physics Institute at UFRGS has a
microprobe beamline equiped with detectors used in different techniques: Particle
Induced X-Ray Emission (PIXE), Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS),
Nuclear Reaction Analysis (NRA) and Scanning Transmission Ion Microscopy
(STIM). Besides, its scanning capability makes allows the use of the micro-
fabrication technique called Proton Beam Writing (PBW). Currently, this technique
has been used to write micro-structures over polymers. Several projects are in
progress for the development and improvement of such techniques, since the

microbeam line is a recent acquisition by the laboratory.

This work presents two guidelines: one of them is the analysis of fish liver
through the micro-PIXE technique. These livers present injuries associated to
the exposure of contaminants. The injuries are characterized by the presence
of pigmented cells based on metals called melanomacrophage centers. It was

observed that the fish liver is a promising sample for environmental studies.

The other guideline is the study of the STIM technique on micro-fabricated
polymer foils by PBW. Different geometric configurations for the STIM
technique were explored, as well as the use of different ion beams (H*1, He*2
and Li*3). Different samples were prepared, ranging from simple structures
(containing only one hole) to step-like multi-structured samples. STIM
measurements were compared with Scanning Electron Microscopy (SEM) in
order to confirm the viability and reliability of morphological studies of the

samples under study.

The STIM technique proved to be suitable for the morphological study of

micro-structures fabricated by ion microbeam on polymeric foils. The best
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configuration is the on-axis geometry using He*2 beam, which provides the best
energy resolution without compromising the spatial resolution. In comparison
with SEM measurements, advantages such as speed of measurement, non-
destructiveness and power of resolving buried structures of the sample were
observed. Concerning other features, the similarities between the two
techniques make STIM an excellent alternative for morphological analysis of

polymeric foils.

Key-words: Scanning Transmission lon Microscopy (STIM), Proton beam writing

(PBW), micro-structured polymeric foils.
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1 INTRODUCAO

O microfeixe de ions de varredura foi desenvolvido no inicio da década de 70 em
Harwell, empregando varias técnicas analiticas por feixes i6nicos!. Atualmente,
diversas sao as aplicagdes em analise de materiais 2-4, biologia e ciéncias
ambientais>-19, entre outros. A instrumentacio da microssonda recebeu
aprimoramentos e nos dias de hoje é possivel realizar as técnicas de feixes i6nicos

utilizando feixes do didmetro da ordem de nanometros!1-16,

As técnicas baseadas em emissdo de raiosX datam de 1914 quando Mosely realizou
uma das primeiras analises multielementares de uma amostra de latdo. A técnica
de PIXE passou a ser explorada com o crescimento da pesquisa em fisica nuclear,
na década de 50, e o surgimento dos aceleradores de particulas!’. Consequente ao
desenvolvimento do microfeixe de ions, surgiu a técnica de microPIXE, atualmente
com diversas aplicagdes, tais como, biologia, paleontologia, ciéncias ambientais,

arqueologia, ciéncias de alimentos, ciéncias forenses, entre outros18-22,

A Microscopia I6nica de Varredura por Transmissao (Scanning Transmission lon
Microscopy — STIM) usando ions com energia de MeV tem seus primeiros registros
ao final da década de 7023. Atualmente, a técnica tem aplicacdbes em diferentes

areas e ndo raro se encontram referéncias a Tomografia por STIM610.24-36,

Desenvolvida por Watt et al.37, a técnica de microestruturagdo por microfeixe de
fons, conhecida como Litografia por Feixe de Protons (Proton Beam Writing -
PBW), tem aplicacbes em diferentes areas, tais quais microfluidica3s,
microfotonica3?49, eletronica*42, biomateriais#3-45, entre outros que proveé
microestruturas cada vez mais complexas e com mais altas razoes de aspecto, tais

como microfiltros, membranas porosas e guias de onda.*1546-49,

Diversas técnicas de analise por feixes i6nicos vém sendo amplamente utilizadas
no Laboratorio de Implantacao I6nica (LII) do Instituto de Fisica da UFRGS para
analise de diversos materiais inorganicos e bidlogicos. Mais recentemente, foi
adquirido um sistema de microssonda i6nica que permite analises mais minuciosas

de determinadas amostras. E um sistema tnico no Brasil e, apesar de sua aquisi¢io
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ter sido em 2007, a linha iniciou efetivamente a ser explorada com mais rigor a

partir de 2009.

A linha de microssonda conta com detectores para a utilizacao de diversas técnicas
analiticas: Emissdo de Raios-X Induzida por Particulas (Particle Induced X-Ray
Emission - PIXE), Espectroscopia de Espalhamento de Rutherford (Rutherford
Backscattering Spectroscopy — RBS), Reacdo Nuclear (Nuclear Reaction Analysis -
NRA) e Microscopia Ionica de Varredura por Transmissdo (Scanning Transmission
Ion Microscopy - STIM). Além disso se tem aperfeicoado uma técnica de micro-
fabricacdo denominada Litografia por Feixe de Prdétons (Proton Beam Writing -

PBW), atualmente em substratos poliméricos.

As técnicas de PIXE, RBS e NRA no modo convencional (ndo realizadas na cidmara
de microssonda) tém sido amplamente exploradas em diversas linhas de pesquisa
no LII. Dessa maneira, se procura aplicar os conhecimentos adquiridos
previamente a respeito dessas técnicas para reproduzir e ampliar as suas
capacidades no sistema de microssonda. As demais técnicas (STIM e PBW) sdo
mais recentes no laboratério e surgiram somente a partir da aquisicdo do sistema

de microssonda.

A finalidade deste trabalho é apresentar resultados deste processo de utilizacao da
microssonda ionica disponivel no LII, bem como ressaltar os avancos nas diversas

etapas de desenvolvimento das técnicas analiticas e de preparacao de amostras.

1.1 OBJETIVOS GERAIS

Os objetivos gerais desta tese de doutorado consistem em aperfeigoar a técnica de
STIM e microPIXE utilizando o sistema de microfeixe de ions disponivel no LII-
UFRGS, desde a otimizacdo do processo de preparacdo das amostra, até a
otimizacdo dos parametros de andlise para amostras poliméricas

microestruturadas por feixe de ions e amostras de figado de peixe.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Preparacdo de um protocolo de preparacdo de amostras de figados de peixe
para analise com micro-PIXE;
e Averiguacdo da viabilidade do estudo de figado de peixes por micro-PIXE e

PIXE como potencial estudo para controle ambiental;

2
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Implementacdo e exploragdo da técnica de STIM em diferentes
configuracdes geométricas;

Utilizacdo da técnica de STIM para amostras poliméricas comparando as
potencialidades da técnica utilizando diferentes configuracoes geométricas;
Comparacgdo da técnica de STIM com Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) de forma a avaliar a viabilidade e confiabilidade para a analise de
micro-estruturas fabricadas por PBW em peliculas poliméricas;
Comparacao da técnica de STIM utilizando diferentes fons;

Fabricagdo de multi-estruturas por feixes de fons e posterior analise por
STIM utilizando diferentes feixes;

Desenvolvimento de um processo de andlise de dados para peliculas

poliméricas microestruturadas por microssonda idnica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INTERACAO DE iONS COM A MATERIA

2.1.1 Principios fisicos basicos

Ha diversas interagdes quando um feixe de particulas carregadas atinge um alvo,
entre elas, colisdes elasticas, inelasticas, interacdes nucleares e interacao com os
elétrons da amostra. As diferentes formas de interagdes podem resultar em
diferentes processos, dentre os quais pode-se citar particulas primarias
retroespalhadas, emissdao raios X caracteristicos, raios gama e particulas

transmitidas.50-52

As diferentes particulas produzidas nesses processos, quando detectadas,
determinam diversas técnicas analiticas. Dentre elas, pode-se citar Espectrometria
de Retroespalhamento Rutherford (RBS - Rutherford Backscattering Spectrometry),
Emissdo de Raios X Induzida por Particulas (PIXE - Particle Induced X-Ray
Emission), Reacdo Nuclear (NRA - Nuclear Reaction Analysis), Deteccao de Recuo
Elastico (ERDA - Elastic Recoil Detection Analysis) e Microscopia Ionica de
Varredura por Transmissao (STIM - Scanning Transmission lon Microscopy).59-52 A
incidéncia de um feixe i6nico com um material também pode possuir o propoésito
de modifica-lo, como é o caso de implantagdo idnica e microfabricagdo. A Figura 2.1
mostra um esquema com alguns produtos e técnicas provenientes da interagdo de
fons com a matéria, supondo um alvo suficientemente fino para permitir a

transmissdo e o espalhamento frontal.
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Raios-X caracteristico
PIXE

fons transmitidos
STIM
Canalizacao

Feixe incidente

Espalhamento elastico

RBS Recuo elastico

D ERDA

Espalhamento inelastico Corrente alétiies
LR IBIC

Figura 2.1: Diagrama esquematico de alguns produtos da interacdo de um feixe de {ons
com a matéria e as técnicas analiticas relacionadas.

O presente trabalho tem enfoque na técnica de Microscopia I6nica de Varredura
por Transmissdao (STIM) em amostras poliméricas microestruturadas por
microssonda ionica. Dessa maneira, é necessario o entendimento de alguns
conceitos basicos a respeito da perda de energia dos ions na sua trajetéria no

interior da amostra, bem como da interagdo com os atomos da amostra.

Consideremos um feixe de ions com energia inicial E,, massa M; e nimero atémico
Z,, atravessando um alvo de um elemento de massa M,, nimero atomico Z,
espessura Ax =t, correspondente a uma densidade areal de Nt, sendoN a
densidade de particulas. A energia que os fons perdem no decorrer do seu trajeto

no interior da amostra é AE (Figura 2.2).5152
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E, E,-AE

particulas transmitidas

M,

particulas incidentes

Figura 2.2: Diagrama esquemadtico de um feixe de particulas de massa M; nimero
atomico Z; e energia Ey atravessando uma camada monoelementar; de espessura 4x = ¢,
correspondente a uma densidade areal de Nt; composta de atomos de massa Mz, nimero
atomico Z;

O poder de freamento S, ou seja, a perda de energia do ion ao longo de sua

trajetéria na amostra, é dada por>1:

dE

E
S=g =Nz @) f(57) W

. . E\ , ~
em que e é a carga do elétron e f (M—) é uma fung¢do dependente somente do alvo e
1

nao do tipo de projétil.>1

Associada ao poder de freamento, tem-se a secdo de choque de freamento, que esta
relacionada a probabilidade da particula ser desacelerada durante sua trajetoria
no interior da amostra. Essa grandeza fisica é dependente da densidade de

particulas N5152, A secdo de choque de freamento ¢ é dada por>152;

e=yir 2)
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No caso de energias na ordem de MeV e ions mais leves, que é o caso deste
trabalho, os dois processos dominantes de perda de energia sdo as intera¢des do
projétil com os elétrons livres da amostra, ou elétrons ligados, e as interagdes do
projétil com os nucleos blindados ou ndo. Assim, a secao de choque de freamento é
composta por um fator nuclear e um fator eletrénico, bem como o poder de

freamento, assim temos que>Z:

E=¢g,+&, (3)
dE B dE dE (4)
dx dxl, = dxl,

Na Figura 2.3, podemos observar o comportamento do poder de freamento. Para
baixas energias é predominante o componente nuclear do poder de freamento, no

entanto para energias mais elevadas, predomina o componente eletronico52->3.

dE 4 | '
dx | baixas | energias intermediarias : altas energias
energias |
| |
|
dE| | P
} l :
4 ‘
|
' |
| |
' 5
- Y T T T T 7T L ¥ -
30 200 E (keV/uma)

Figura 2.3: Poder de freamento eletronico e nuclear em funcdo da energia do ion
incidentes3.

Durante o seu trajeto no interior da amostra, hA uma probabilidade do {fon
interagir eletrostaticamente com o nucleo e sofrer um espalhamento inelastico. A
secao de choque diferencial de espalhamento (considerando o angulo sélido df)
determinado pelo detector e sua posicao com relacdo a amostra) é uma funcao do
numero atémico do projétil e do alvo (Z; e Z2), bem como suas massas (M; e Mz) e

do angulo de espalhamento 6. Assim, tem-se que>2:

7
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2y {[1 — ((Ml/MZ) - sin 9)2]1/2 + cos 9}2

i:(zl'ZZ) . (5)
dQ AFE sin* 0

[1 — ((My/My) - sin 49)2]1/2

Outra propriedade fisica importante para qualquer analise por feixe de {ons é o
straggling na energia, que é o alargamento da distribuicio de energia das
particulas. Esse fendmeno ocorre devido a flutuagdes estatisticas no nimero de
processos de colisdes. Isso significa que duas particulas com exatamente a mesma
energia podem perder mais ou menos energia durante seu percurso por uma

mesma distancia dentro da amostras152,

O valor para o straggling foi derivado por Bohr em 1915, dessa forma chama-se de

valor de Bohr Q2 de dispersdo de energia e tem-se que52:

0% =4m-(Z;-e?)?-N-Z,-t (6)

Em que N é a densidade de particulas da amostra, Z; é o nimero atomico dos

atomos da amostra e t é a espessura da amostra.

Esses conceitos fisicos basicos sdo essenciais para a compreensao das interagoes
de fons energéticos com a matéria e, portanto, entender de que forma os ions se

comportam durante a fabricacdo e analise das amostras estudadas nesse trabalho.

2.1.2 Efeitos da radiacao em materiais poliméricos

A emissdo de energia proveniente do impacto de fons rapidos em sélidos
moleculares causa reacdes quimicas de alta densidade de energia com produtos
finais estruturalmente diferentes daqueles gerados por particulas de baixa perda
de energia (elétrons/fotons). A utilizagdo de feixes i0nicos para microfabricacao
em polimeros é bastante vantajosa, pois o feixe ndo sofre tanto espalhamento
quanto o feixe eletronico. Ademais, um grande nimero de propriedades podem ser
modificadas por feixes idnicos através de mudangas irreversiveis: solubilidade,

massa molecular e propriedades dpticas, elétricas e mecanicas>4-56.

0 aumento da fluéncia de irradiacdo pode causar um aumento ou diminui¢do na

massa molecular e, portanto, alterar a solubilidade do polimero. Parametros como

8
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energia do feixe e massa do fon também sdo determinantes para as alteracdes nas

propriedades do material>45¢,

Ao atravessarem uma amostra, ions energéticos causam trilhas i6nicas, ou seja, um
caminho principal de modificacdo do material (a passagem do fon) e uma
penumbra de dissipacao de energia, formando trilhas do tipo tubular. O feixe
ionico causa ruptura das liga¢des, gerando radicais livres que sdo responsaveis
pelas principais transformag¢des quimicas em polimeros irradiados por {ons, tais
como cisdo de cadeias, reticulacdo, formacdo de ligacdes duplas e triplas e,

também, emissdo de moléculas volateis e fragmentos moleculares>357-59,

Em se tratando de litografia por feixes de ions, a ocorréncia de cisdo de cadeias ou
reticulacdo polimérica é dependente do polimero. O processo de reticulacao ocorre
quando cadeias lineares ou ramificadas se interligam por ligacGes covalentes,
sendo essas ligades cruzadas, ou seja, formando um polimero tridimensional O
comportamento de cisdo ou reticulacdo pode ser alterado para o mesmo polimero

dependendo da dose de irradiagdao5560.

Conforme o ion percorre uma amostra, ele sofre perdas de energia e causa
diferentes efeitos no material. Considerando um préton de energia 1 MeV, ao longo
de seu trajeto através da amostra, as interagdes com o material faz com que sua
energia cinética se dissipe, transferindo-a para os atomos e elétrons da amostra. A
principio, com alta energia, predominam as interacdes inelasticas, causando
ionizacao dos 4&tomos da amostra e excitacdo dos mesmos. Para menores energias
predominam os fendmenos térmicos, que podem auxiliar nos processos de
modificagdo do polimero. No caso de materiais isolantes, ocorre a chamada
explosdo Coulombiana em que o acimulo de energia na nuvem eletronica dos

atomos causa o deslocamento e possivel emissdo de &tomos e moléculas>861-64,

2.2 PEIXES COMO BIOMARCADORES AMBIENTAIS

Ecossistemas marinhos sdo frequentemente afetados por atividades humanas,
como o despejo de poluentes e esgoto devido a atividades habitacionais e
industriais. Devido ao desenvolvimento de tais setores, é essencial o controle e

regulamentacdo do impacto de atividades humanas sobre a natureza 65.
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Oceanos tém um grande poder de diluicdo. Estudrios e baifas, por outro lado,
possuem uma menor capacidade de diluir contaminantes devido a sua baixa
atividade hidrodinamica. No entanto, essas regides recebem uma carga maior de
descarte de efluentes industriais, domésticos e agricolas. Esse tipo de efluentes
modificam os habitats naturais e o ambiente se torna contaminado quando o
descarte é alto o suficiente para aumentar a concentracao de certas substancias a

niveis acima dos naturais para a area ©°.

Uma maneira de controlar o impacto humano sobre tais ambientes é o
biomonitoramento, que estuda organismos vivos. Tais organismos refletem as
mudancas nas condi¢des de seus habitats de acordo com os niveis de
contaminacdo, sendo assim possivel analisar diversos parametros do sistema

bioldgico/ecologico ©7.

O estudo de biomarcadores é uma entre varias abordagens comumente utilizadas
nesse tipo de monitoramento. Biomarcadores sdo respostas bioldgicas abaixo do

nivel do individuo, isto ¢, a nivel molecular, celular ou do tecido ¢7.68,

O caso particular da regiao da baia de Santos do sistema estuarino de Santos - Sdo
Vicente e do canal da Bertioga (Figura 2.4) é um objeto de estudo relevante devido
a sua importancia para o ciclo de vida de diversas espécies de peixes que utilizam
essa area para reproducdo, crescimento e moradia. A regido também conta com

uma intensa atividade pesqueira ©°.
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Figura 2.4: Baia de Santos, sistema estuarino de Santos - Sdo Vicente e canal da Bertioga
69

A espécie de peixe escolhida foi a Achirus lineatus (Figura 2.5), conhecida como
linguado. Ela se distribui ao longo da costa americana. Estes animais habitam rios
e, principalmente, estudrios e zonas costais. Os peixes dessa espécie vivem
preferencialmente perto do solo dos sistemas aquaticos, se enterrando na areia e
lama e, portanto, estdo constantemente em contato com o sedimento que contém a

maioria dos contaminantes de tais ambientes 6970,

Estudos prévios com relacdo a esse peixe foram feitos utilizando seus figados e
gonadas, ambos para estudos histopatologicos, e seus musculos para anadlise
quantitativa da presenca de metais pesados no tecido. Seus musculos
apresentaram diversos metais em quantidades maiores que as consideradas
apropriadas para o consumo humano e seus figados e gonadas apresentaram

lesoes devido aos contaminantes 6.
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Figura 2.5: A. lineatus 7°.

As lesdes nas gonadas e figados se apresentam como modificagdes na estrutura do
tecido celular. Essas modificagdes tém diversas variacdes e possuem diferentes
nomes, mas em geral sua ocorréncia é acompanhada pela presenca de centros de

melanomacrofagos (CMMs) ©°.

O figado é um 6rgdo primario para a identificacdo de lesdes devido ao seu papel
central em varias fun¢des metabdlicas. Tais fungdes tornam o figado suscetivel a
uma bioacumulagdo de contaminantes em niveis em até varias ordens de grandeza
mais altos do que o acimulo observado no meio ambiente ou mesmo em outros

orgdos 1.

Os CMMs sao células pigmentosas que podem refletir idade, status de saude ou
condi¢des estressantes como, por exemplo, deficiéncia nutricional ou substancias
danosas no ambiente do peixe. Eles sdo geralmente compostos de pigmentos livres
de ferro, porém os CMMs presentes em peixes dsseos podem conter pigmentos a

base de ferro 71-73,

12
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O estudo apresentado neste trabalho baseou-se nas lesdes de figados de peixes.
Uma vez que essas modificagcdes sdo microestruturadas, foi feita uma abordagem
utilizando microPIXE (micro-Particle Induced X-Ray Emission). Para estudo
quantitativo foi feito PIXE convencional (técnicas elucidadas na secao 2.4 deste

trabalho).

2.3 AMOSTRAS MICROESTRUTURADAS POR MICROFEIXE DE iONS

A técnica de microestruturacdo por microssonda ionica conhecida como Proton
Beam Writing (PBW) é uma importante ferramenta para construg¢ao de padrdes em
polimeros e semicondutores com resolucdo espacial da ordem de sub-micron, além
de proporcionar a construcdo de estruturas tridimensionais com alta razdo de

aspecto’475,

E uma técnica de impressdo direta e ndo requer mascaras, o que a torna uma
técnica mais simples e rapida do que outras técnicas litograficas. Por exemplo, a
litografia com feixe de elétrons requer a utilizacdo de um material eletro-ativo que
pode ser tanto desnaturado ou reticulado com a exposi¢ao a radiagdo ionizante. No
caso de fons, seu baixo espalhamento ao longo do seu trajeto pelo material

proporciona a fabrica¢ido de estruturas mais profundas’+75,

Outras técnicas litograficas baseadas em feixes eletronicos, raiosX ou feixes idnicos
de baixa energia (Focused Ion Beam - FIB) apresentam diversas desvantagens com
relacdo ao PBW. Técnicas com feixes eletronicos possuem a desvantagem do alto
espalhamento dos elétrons ao longo do seu trajeto pelo material, o que permite
somente a fabricacdo de estruturas rasas. As técnicas de raiosX altamente
colimados, além de exigirem o uso de mascaras, requerem acesso a uma fonte de
luz sincrotron. Enquanto FIB, apesar da vantagem de possibilitar a fabricacdo de
estruturas tridimensionais por sputtering, é uma técnica mais lenta e demonstra

problemas com redeposi¢do do material removido 7475,

A técnica de PBW é composta de duas etapas. Primeiramente, a amostra é
irradiada utilizando-se o padrdo desejado e posteriormente é submetida a uma
solucdo quimica para a revelagdo das estruturas. A irradiagio promove a
fragilizacdo ou enrijecimento do material. A revelacdo através da solucao pode ser

positiva ou negativa dependendo do efeito da irradiagdo sobre o material. Em geral

13
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a revelacao de estruturas em semicondutores é do tipo negativa e estruturas em
polimeros do tipo positiva. A solucdo quimica varia de acordo com o material a ser

removido7475,

Diversas aplicacoes requerem diferentes aperfeicoamentos da técnica de forma a
adequar as necessidades de cada utilizacdo. Algumas das aplicacdes sao:
fabricacdo de substratos para crescimento celular43-45, fabricacdo de micro-

filtros*9, microfluidica e microfotonica 3940.76,
2.4 MICROFEIXE DE IONS

Nas ultimas décadas, a demanda por feixes i0nicos de alta energia para analise
elementar e estrutural vem crescendo consideravelmente com os avang¢os nas
pesquisas em fisica do estado sdélido e eletronica. Diante desta demanda, o
desenvolvimento de microssondas idnicas representou um avango para as técnicas
analiticas por feixes de {ons. O principal objetivo da utilizacdo de microssondas
ionicas é a obtencao de um feixe com o menor tamanho possivel na superficie da

amostra 59.

O principio de funcionamento deste tipo de equipamento é similar ao sistema
optico classico. Neste caso, o objeto é um feixe previamente colimado por uma
fenda denominada “fenda objeto” e este feixe é entdo reduzido por um sistema de
focalizacdo. A teoria regente da dptica idnica é baseada nos conceitos classicos

como demagnificacdo e aberragdes esférica e cromatica 0.

Feixes i0nicos podem ser focalizados de diversas maneiras: lentes coaxiais
eletrostaticas, solenoides cilindricos supercondutores e quadrupolos magnéticos.
Lentes eletrostaticas e solenoides ndo apresentam aberragdes intrinsecas, no

entanto, possuem menor poder de demagnificagdo 5051,

Quadrupolos magnéticos possuem um alto poder de focalizacdo pois suas linhas de
campo sdo perpendiculares a velocidade do ion. No entanto, a focalizacdo de um
quadrupolo ndo é simétrica, uma vez que ele focaliza em um plano e desfocaliza no
plano ortogonal. Para a obtencdo de um feixe focalizado nos dois planos é preciso

utilizar no minimo dois quadrupolos. Diversas configuracdes sdo feitas para

14
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diferentes sistemas, utilizando dois, trés ou quatro quadrupolos (chamadas de

dubletos, tripletos e quadrupletos)>0->1,

A Figura 2.6 mostra um esquema simplificado de como se da a focalizagdo de um
feixe i6nico utilizando uma associacdo de dois quadrupolos, um dubleto. O
primeiro quadrupolo (em a e b) diminui a dimensdo do feixe verticalmente,
enquanto aumenta horizontalmente. Por outro lado o segundo quadrupolo (em c e
d), que possui a polarizacdo oposta ao primeiro, diminui a dimensdao do feixe
horizontalmente e aumenta verticalmente. O resultado final esperado é um feixe

simétrico nas duas diregoes.

Figura 2.6: Esquema ilustrando a focalizacdo do feixe idnico (saindo da pagina) para dois
quadrupolos magnéticos. O primeiro quadrupolo (em a e b) diminui a dimensao do feixe
na direcdo vertical e aumenta na dire¢ao horizontal, enquanto que o segundo quadrupolo
(em c e d) diminui a dimensdo do feixe na direcdo horizontal e aumenta na diregao
vertical, resultando em um feixe simétrico.
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Para avaliar o potencial de cada sistema de lentes, é necessario levar em
consideracdo as aberragdes do sistema, que podem ser intrinsecas (associadas a
um sistema de focalizagcdo) ou parasiticas (relacionadas a defeitos de fabricagao,

desalinhamento das lentes, instabilidade dos quadrupolos)>°.

O fator de demagnificacdo e astigmatismo estdo altamente correlacionados. O fator
de demagnificacdo é a razdo entre as dimensdes do feixe antes e depois de
passarem pelo sistema de focalizagdo. Ha um fator para o eixo x e um fator para o
eixo y. Para o sistema de quadrupleto, o fator de demagnificagdo é igual para
ambos os eixos. No entanto, para sistemas do tipo dubleto e tripleto esses fatores
sao levemente diferentes, o que causa astigmatismo, ou seja, um feixe elipsoide ao

invés de circulars051,

Aberracdo cromatica estd associada a energia do feixe e ao angulo com que o feixe
esta posicionado com relagdo as lentes. Portanto, para minimizar esta aberragao é
necessario um alinhamento preciso das lentes para que o campo magnético esteja
o mais perpendicular possivel ao eixo do feixe. Outro fator importante é a
estabilidade do feixe, uma vez que quanto menor a dispersao de energia, menor é o
efeito da aberracdo cromatica. Um terceiro fator é a estabilidade do campo

magnético das lentes e, portanto, da corrente de excitacdo dos quadrupolos>°.

Aberracdo esférica esta principalmente associada com o espalhamento do feixe e o
angulo com que cada ion interage com os campos magnéticos das lentes. No
entanto, seus efeitos sdo consideravelmente menores que os da aberracao
cromatica, se tornando mais efetivos para a obtencao de feixes com tamanhos na

ordem de sub-microns>°.

O sistema que apresenta maior demagnificacdo é o tripleto. No entanto, quanto
maior a demagnificacdo, maiores sdo os efeitos das aberracdes cromaticas e
esféricas. Para a otimizacdo deste sistema, o acelerador deve ser o mais estavel
possivel, para que haja uma menor dispersdo em energia, e é necessario um
alinhamento minucioso do sistema éptico. A dispersdao em energia também causa
uma flutuagdo na corrente, de forma que o feixe nao seja varrido uniformemente
ao longo da amostra, de forma que alguns pontos da amostra serao atingidos por

uma corrente mais elevadas do que outros pontos>1.
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A varredura é feita por placas eletrostaticas ou magnéticas, localizadas antes ou
depois do sistema de focaliza¢do. A escolha de cada tipo e configuragdo de placas
de varredura depende de cada sistema de microssonda. Placas eletrostaticas sao
mais rapidas que as magnéticas e evitam o dano nas amostras, no entanto,
requerem um sistema de vacuo. A escolha da posicao das placas vai influenciar

tanto na distancia focal como na abrangéncia da varreduras0>1,

O sistema de varredura esta associado ao de coleta de dados, atualizando a posi¢ao
associada a cada evento medido, possibilitando a obten¢do de imagens resolvidas
espacialmente>l. Sendo assim, para cada ponto varrido da amostra, ao final da

medida, se obterd um espectro de contagens por canal associado a ele, como

observa-se na Figura 2.7.

Sistema de Lentes
varredura focalizadoras

Amostra

CountsjC
iiid
Counts| C
s 8 8
o
CourtsC
i

1 | T | i

4 5 6 7 2 i 5 6 1 8 2 3 4 5 8
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Espectros de energia

Figura 2.7: Diagrama esquematico dos sistema de varredura da microssonda i6nica.
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2.5 EMISSAO DE RAIOSX INDUZIDA POR PARTICULAS (PIXE)

Com a incidéncia de um feixe de particulas carregadas sobre um material, diversas
interacdes ocorrem. Uma delas é a excitagdo dos atomos que compdem a amostra
através da ejecdo de um elétron das camadas mais internas. Os elétrons tendem a
se rearranjarem para que o atomo retorne a um estado energético mais estavel.
Para tal ele pode emitir um outro elétron, denominado elétron Auger, ou emitir um
foton de raio-X caracteristico através do rearranjo dos elétrons 5177, Um esquema

simplificado desse processo pode ser observado da Figura 2.8.

Figura 2.8: Diagrama esquematico do fend6meno de excitacdo do 4&tomo pelo ion incidente e
emissdo de raiosX do tipo Ka e K3

Cada féton de raio X é caracteristico ndo s6 do atomo que o emitiu, como também
as camadas eletronicas envolvidas na transicdo. Algumas sdo ilustradas na Figura
2.9. Cada féton é detectado por um detector de silicio dopado com litio - Si(Li).
Cada pulso é amplificado e finalmente registrado em um analisador e um espectro

de contagens em fungdo de canais é construido?”.

Considerando o niimero de transi¢coes eletronicas existentes, o espectro esperado é
bastante complexo. No entanto grande parte das transi¢cdes ndo sdo resolviveis,
portanto o espectro sao os grupos compostos dos conjuntos de linhas Ka, Kf3, La,

LB, Ly, Mq, e assim por diante>1.

O espectro de raio X apresenta um ruido continuo juntamente com os raio X

caracteristico emitido pela amostra. O ruido é composto da interagdo dos ions com
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os elétrons da amostra, bem como a interacdo dos elétrons secundarios com a

amostras!.

Mesmo com os agrupamentos das emissdes em um s6 pico, o espectro de PIXE
pode ser bastante complexo, havendo a sobreposicdao de alguns picos. Portanto, se
faz o uso de softwares apropriados para a deconvolucio de tais picos e a
identificacdo dos mesmos. Além disso, é possivel calcular a concentragdo de cada
elemento. Nesse processo, é feita uma calibracdo do sistema com padrdes, onde
parametros como o angulo sélido coberto pelo detector e a eficiéncia do mesmo

sao determinados”’.

A técnica é pouco sensivel a elementos muito leves, portanto ndo é uma técnica
apropriada para andlises dos elementos majoritarios de amostras organicas. No
entanto é sensivel a ndcleos mais pesados, chegando a limites de detec¢do na
ordem de partes por milhdo, sendo assim a técnica aconselhada para determinar e

quantificar elementos traco em uma amostra organica’’.

Varios tipos de amostras podem ser analisadas, sendo amostras finas, amostras
grossas com matriz conhecida ou desconhecida, e amostras intermediarias. No
entanto, a amostra deve ser homogénea para ser uma andlise representativa de

toda a amostra 51.
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Figura 2.9: Niveis de energia e transi¢coes de raios-X mostrando as séries K e L 78,

A técnica de PIXE pode ser utilizada associada a um sistema de microssonda idnica,
possibilitando a elaboracdo de mapas elementares e assim permitindo a analise de
amostras nao homogéneas. A técnica se assemelha a de EDX (Energy-Dispersive X-
ray Spectrometry) realizada com uma microssonda eletrénica. No entanto, o limite
de deteccao é consideravelmente menor, devido a menor radiacao de fundo. A
vantagem da resolucdo espacial da microssonda eletronica se limita a amostras
com espessura até 1um, devido ao grande espalhamento dos elétrons ao longo da
amostra. A microssonda i6nica sofre menor espalhamento no interior da amostra

e, portanto, permite uma maior resolugdo espacial para maiores espessuras 77.

2.6 MICROSCOPIA IONICA DE VARREDURA POR TRANSMISSAO (STIM)
A técnica de STIM consiste em medir a energia dos ions transmitidos por uma
amostra submetida a um feixe de fons. E uma técnica que permite fazer imagens

representativas da variacao da densidade da amostra>™.
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Em sua configuragdo original, um detector de particulas é posicionado atrds da
amostra, alinhado com o eixo do feixe de ions (também chamado de on-axis STIM
ou STIM em linha). Devido as diferengas de momento, os angulos de espalhamento
fon-elétron sdo pequenos. Além disso, a uma baixa corrente, a probabilidade de
espalhamento de angulos mais altos, devido a interacdo nuclear, sdo relativamente

pequenas’779,

Para tais analises, o tipo de ion utilizado e a energia sdo normalmente escolhidos
para que o feixe possa atravessar a amostra e que a perda de energia seja
primariamente devido a interacao com os elétrons da amostra. Diferentes energias
e diferentes ions resultarao em diferentes separacdes em energia, uma vez que a

componente eletrénica da perda de energia é dependente desses dois parametros

77,79,

STIM em linha (on-axis) é uma técnica altamente eficiente e relativamente rapida,
pois cada fon incidente produz um evento mensuravel. Por isso é essencialmente
uma técnica de baixa corrente, na ordem de milhares de ions por segundo. Isso
possibilita uma alta resolucdo espacial, porém impede que a técnica, nessa
configuracao, seja associada a outras técnicas como micro-PIXE e micro-RBS que

requerem correntes na ordem de 100 pA 5177,

No caso em que o interesse da técnica esteja associado a outros tipos de medida, a
configuracao off-axis, ou fora do eixo, pode ser adotada. Neste caso, o detector ndo
esta alinhado com o eixo do feixe logo atras da amostra, mas posicionado a angulos
entre 15° e 45°. A corrente deve ser elevada, chegando a medir dezenas ou
centenas de pA, para aumentar a probabilidade de intera¢des entre os fons e os
nucleos da amostra, pois € essa interacdao que possibilitara a formagao da imagem,

devido ao angulo de detecgao ser maior 7780,

A desvantagem dessa configuracao é que o espectro de energia ndo é puramente
resultante da perda de energia devido a densidade. Os picos sofrem um
alargamento devido a interacdo do feixe com os nucleos da amostra e, portanto,
também possuem informa¢do de composicdo, no caso de amostras
multielementares. Outro fator que alarga os picos é o efeito de espalhamento do

fon tanto na entrada quanto na saida da amostra. Outro inconveniente do STIM off-
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axis é que ndo ha o pico caracteristico caso haja um orificio na amostra, que seria

um pico sem perda de energia. Este efeito pode melhorar a qualidade das imagens

77,80

Pallon et al.8% propde uma configuracao hibrida chamada de configuracao “on/off-
axis”. A montagem experimental é semelhante a do STIM off-axis, no entanto se
posiciona uma pelicula polimérica de espessura e densidade conhecidas atras da
amostra, alinhada com o feixe e uma fenda que intercepta os ions com
espalhamentos a angulos maiores. Esta configuracao pode ser observada na Figura
2.10. Neste caso os ions transmitidos a baixos angulos (sem interacdo com os
nucleos da amostra) sdo espalhados pela pelicula polimérica em direcao ao
detector na posicao off-axis. Nesse caso, o sinal que é lido é equivalente ao STIM on-
axis. Essa configuracdo ndao sé melhora a resolucdao em energia do espectro, como
também permite a visualizacdo de um buraco da amostra através do pico
caracteristico sem perda de energia. Além disso pode-se utilizar correntes na
ordem de pA, permitindo realizar a técnica de STIM simultaneamente as técnicas
de micro-RBS e micro-PIXE . A Figura 2.11(a) apresenta em a um mapa de STIM na
configuracao on/off-axis em as intensidades de cinza (de 1 a 4) sdo representativos
do aumento da espessura, enquanto que as Figura 2.11(b) e Figura 2.11(c)
apresenta os espectros para a mesma amostra utilizando as duas configuracdes off-

axis e on/off-axiss0.
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Figura 2.10: Esquemas das trés configuracoes possiveis
axis (adaptado de89).
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Figura 2.11: Mapa de STIM on/off-axis apresentando o aumento de espessura sendo a
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configuracdes de STIM on/off-axis e off-axis (b e c). Adapt

23

a mesma amostra submetida as
ado de 89,



Revisao Bibliografica

E claramente visivel que a configuracio off-axis nio é capaz de resolver as
diferencas de densidade da amostra e que a configuragdo on/off-axis contorna esse
problema. E possivel observar um pico extra no espectro referente a configuragio
on/off-axis que é representativo de um orificio na amostra pois sua energia € igual

a energia do feixe incidente.

A configuracdo on/off-axis é interessante para aprimorar a resolu¢do em energia
para casos em que a técnica de STIM tenha que ser utilizada com outras técnicas.
No entanto, a técnica de STIM on-axis é geralmente mais efetiva pois prové uma
resolucao espacial melhor. Aguer et al.8! apresenta um estudo de tecido de pele em
que as configuracdes on/off-axis e off-axis prejudicaram a resolucao espacial, a
ponto de ndo mais identificar as camadas celulares do tecido. As imagens podem

ser observadas na Figura 2.12.

(A)

0 20 40 60 80 100 120 0 100 200 300 400 500 0 20 40 60 80 100 120
X (um) X (um) X (um)

() . (F)

60 80 100

X (um) X (um)
min C..——  max
Mass (Wt%)

Figura 2.12: Imagens obtidas por STIM on-axis, off-axis e on/off-axis em grupos diferentes:
(A) STIM on-axis de fatia de 14 pm de pele de sola de pé de rato; (B) STIM off-axis de fatia
de 25 pum de pele de porco; (C) STIM on/off-axis de fatia de 14 pm de pele de porco;
imagens de STIM de fatia de 14 pm de pele de porco nas configuracoes (D) on-axis, (E) off-
axis e (F) on/off-axis8!
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Como dito anteriormente, a escolha do fon e da energia do feixe sdo importantes
para o resultado final do espectro e das imagens. Minqin et al!! elucidou as
diferencas de irradiar uma mesma amostra com um feixe de 2 MeV de Hj

(equivalente a um feixe de 1 MeV de H*!) e um feixe de 1 MeV de particulas alfa

(He*2),

Primeiramente, como pode ser observado na Figura 2.13, a perda de energia do
feixe de particulas alfa é muito mais significativa que a perda de energia do feixe de

Hy. Isso ocorre, pois o poder de freamento eletronico para particulas alfa é

maiorll,
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Figura 2.13: Espectros de energia de STIM de (A) um feixe de 2 MeV de H5 varrendo sobre
uma célula e (B) um feixe de 1 MeV de particulas alfa varrendo a mesma célulat

Na Figura 2.14 observa-se o efeito dos dois feixes nas imagens formadas a partir
dos graficos da Figura 2.13. Observa-se que para o feixe de 1 MeV de particulas alfa
a separacdo em energia é melhor, revelando maiores detalhes da célula como, por
exemplo, sub-estruturas no nucleo. A imagem foi formada utilizando um ajuste de

energia média, considerando todo o espectro de energiall.
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Figura 2.14: Imagens de STIM de uma célula submetida a varredura de (a) um feixe de
2 MeV de H e (b) um feixe de 1 MeV de particulas alfall.

Varias abordagens do espectro podem ser feitas para a formag¢do das imagens de
STIM. A mais simples é a divisdo do espectro em janelas de energia e montar uma
imagem para cada janela. A desvantagem dessa abordagem é que gera imagens
ruidosas 5179. No entanto, essa abordagem pode ser vantajosa para algumas
amostras, como o caso elucidado por Pallon et al.89 e no caso abordado neste

trabalho, como sera elucidado posteriormente.

Outra abordagem, mais comumente usada, que produz imagens de maior
qualidade é fazer um ajuste da perda média de energia em cada posicdo,

considerando todo o espectro 5179,
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE FIGADO DE PEIXE

Para estudos histopatolégicos, protocolos bem estabelecidos sio amplamente usados. Os
figados sdo extraidos tao logo os peixes sdo abatidos, pois sua autdlise inicia-se
imediatamente apés a morte dos animais, e sdo quimicamente fixados em solucdo
formalina 10% tamponada. Entdo, os figados sdo desidratados em séries alcodlicas
crescentes, de 70% a 100% por 60 minutos cada e, em seguida, submetidos a dois
banhos de xilol de 60 minutos e entdo emblocados em parafina. Apés o esfriamento, os
blocos sdao submetidos a microtomia e fatias de 4-5um sdo produzidas e fixadas em
laminas de vidro, rehidratadas e coloridas com hematoxilina/eosina para analise por

microscopia éptica.

Para a analise dos figados de peixe por micro-PIXE, no entanto, algumas modificagdes no
protocolo padrdo precisaram ser feitas. Primeiramente, laminas de vidro sdo substratos
indesejaveis para analises por PIXE devido a presenca de silicio e eventuais outros
elementos que interferem no espectro de energia resultante, causando ma interpretagdo
dos dados. Portanto, é preferivel o uso de um substrato “invisivel” ao feixe i6nico, como
um polimero. Para tal, foi preparado um substrato de um filme de 2um de espessura de

poli(tereftalato de etileno) (PET Mylar®)

Outra problema para a analise com feixes i6nicos é o uso de corantes, que podem conter
metais em sua composicdo e também influenciar a analise. Por isso, as amostras
destinadas a andlise com micro-PIXE ndao devem ser coloridas, o que leva a outro
problema, uma vez que as modificagdes dos tecidos nao coloridos sdo de dificil
observacdo, mesmo com ajuda de um microscépio, por falta de contraste entre as células

lesionadas e o tecido saudavel.

Para contornar esse problema, laminas de vidro foram sobrepostas com as laminas de
tecidos tingidos e os contornos dos figados e regides lesionadas foram desenhados sobre
elas. As laminas desenhadas foram posicionadas sobre os tecidos emblocados e, com a
ajuda de um micro-ordenador de tecidos (tissue microarrayer), cilindros contendo

somente tecido modificado foram reemblocados e novas ldminas circulares foram
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preparadas e fixada nos substratos de Mylar®. A Figura 3.1 mostra um esquema da

preparac¢do das amostras.

W

A: figado é emblocado em
parafina

&

D: tecido é colorido com
hematoxilina/eosina e
lesdes sdo reveladas

g

G: cilindros das regides
lesionadas sao retirados

N

B: fatia é feita para analise
histopatolégica

E: lamina de vidro
sobreposta ao tecido marca
a posicao das lesoes

H: cilindros de tecido
lesionado sdao emblocados

.

J: discos de tecido lesionado
sdo depositados sobre
substrato de Mylar®

N

C: fatia é depositada sobre

lamina de vidro

F:lamina marcada é

sobreposta sobre o figado

emblocado

I: fatia contendo tecido
lesionado é feita

Figura 3.1: Esquema de preparacio das amostras de figado para analise com micro-PIXE.

Antes de estabelecer esse processo de preparacdo de amostras, diversos testes foram

realizados com fatias inteiras de figado e a as analises eram realizadas nas proximidades

dos CMM'’s, pois sabe-se que essas estruturas sempre acompanham as lesdes. O processo

de coleta de amostras foi realizado pelo Instituto Oceanografico da Universidade de Sao
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Paulo. O processo de preparac¢do das laminas foi desenvolvido em colaboragao entre o

Laboratorio de Implantacao [6nica da UFRGS e o Instituto Oceanografico da USP.

3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS POLIMERICAS MICROESTRUTURADAS POR
MICROFEIXE DE IONS

Folhas de poli(tereftalato de etileno) (PET - Mylar®), de ~1 cm? de area e 12 pm de

espessura, foram irradiadas, a temperatura ambiente, com proétons de 3 e 2 MeV de

energia. Foram empregadas fluéncias de 1x1013 a 6x10> {ons/cm? e correntes variando

de 100 a 200 pA para produzir diferentes estruturas nas folhas.

As estruturas foram desenhadas, utilizando diferentes padrdes, com feixe de tamanho
~2,0x2,5 um2. Depois de irradiadas, as amostras foram submetidas a uma solugdo
corrosiva de 6 M de NaOH em um banho térmico a (60+1) °C com agitacdo magnética

constante.

O tempo do processo de corrosdo variou de 1 a 60 minutos. Tempos tdo baixos como 1
minuto foram suficientes para remover completamente o material da area irradiada
para as maiores fluéncias. As amostras foram posteriormente analisadas por STIM on-
axis e off-axis, bem como por MEV. As amostras foram divididas em trés grupos: duas

linhas, uma linha e multi-estruturadas.

Durante a estruturacao, utilizou-se a razao 1 pixel da imagem para 1 um do sistema de

varredura.

3.2.1 Amostras do tipo duas linhas

O primeiro grupo, em carater de teste, foi composto de amostras com padrdes de duas
linhas de 1x100 pixel? (Figura 3.2A). A fluéncia utilizada para a irradiacdo foi de
6x101> fons/cm? e os tempos de ataque foram de 20, 30, 40 e 60 minutos em uma
solucao aquosa de 6 M de NaOH a uma temperatura de 60 °C. A Figura 3.2B apresenta

um esquema das amostras submetidas ao processo de corrosao.
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| . |

Figura 3.2: Imagem representativa do padriao de irradiacao utilizado na preparagdo das
amostras de duas linhas (A) e esquema das peliculas submetidas ao processo de corrosio (B)

3.2.2 Amostras do tipo uma linha

O segundo grupo de amostras é composta de estruturas de uma linha de 1x100 pixel?
(Figura 3.3A). A fluéncia utilizada para a irradiagdo das amostras foi de 6x101* e
6x101> fons/cm? e os tempos de ataque foram variados (descricdo abaixo) em uma
solucao aquosa de 6M de NaOH a uma temperatura de 60 °C. A Figura 3.3B apresenta um

esquema da amostras apds submetidas ao processo de corrosao.

| . |
Figura 3.3: Imagem representativa do padrao de irradiacdo utilizado na preparagdo das
amostras de uma linha (A) e esquema das peliculas submetidas ao processo de corrosao (B)

Esse grupo de amostras é dividido em trés conjuntos:

e O primeiro conjuntos de amostras foi utilizado na comparac¢ao entre STIM on-axis
e off-axis e obtencao de alguns resultados preliminares. Os tempos de ataque para esse
conjunto foram de 2,5, 7, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos. A fluéncia utilizada foi de
6x1015 fons/cm?,

e O segundo conjunto de amostras foi utilizado para estudo comparativo com a

técnica de MEV e verificar a compatibilidade de ambas as técnicas (STIM e MEV). Os
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tempos de ataque para esse conjunto foram de 0, 1, 1,5, 2, 2,5, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 e
60 minutos. A fluéncia utilizada foi de 6x1015 ions/cm?2.

e O terceiro conjunto de amostras foi produzido visando o estudo da técnica de
STIM com diferentes ions (H*!, He*2 e Li*3). Os tempos de ataque para esse conjunto

foram de 1, 5, 10, 15, 20, 30 e 40 minutos. A fluéncia utilizada foi de 6x101* fons/cm?.

3.2.3 Amostras multiestruturadas

O terceiro grupo de amostras é composto de multiestruturas. Foram usados dois
padroes para cada amostra, sendo um quadrado menor e um quadrado maior vazado
(Figura 3.4A e 3.4B) de modo que apds a irradiacdo a estrutura esperada fosse um

degrau e um buraco conforme ilustrado nas Figura 3.4C.e 3.4D

A B

Figura 3.4: Imagens representativas dos padrdes de irradiacdo utilizados na preparacido das
amostras do tipo degrau (A e B) e esquema das peliculas submetidas ao processo de corrosdo
em perspectiva (C) e em corte transversal (D)

As fluéncias utilizadas para a irradiagdo das amostras foi de 6x101%ions/cm? para o
quadrado e de 6x1013, 4x1013, 3x1013 e 1x1013 fons/cm? para o quadrado vazado. Trés

tamanhos de estruturas foram fabricados conforme indicado na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Fluéncias de irradiacdo e dimensdes das amostras multiestruturadas do tipo degrau.
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3.3 INSTRUMENTACAO E TECNICAS ANALITICAS

3.3.1 Instrumentacio da linha de Microfeixe do Laboratdério de Implantacao
I6nica

Os experimentos utilizando feixes de ions foram realizados no LII-UFRGS, utilizando um

acelerador do tipo tandem de 3MV. Um esquema deste tipo de acelerador e seus

principais componentes pode ser visualizado na Figura 3.6.

Os ifons oriundos de uma fonte tipo duoplasmatron, inicialmente negativos, sao
selecionados por sua massa e, posteriormente, acelerados. No meio do acelerador, um
stripper de gds N2 muda a carga dos ions para positiva. O feixe é entdo novamente
acelerado em direcdo as linhas de analise e implantagao, sendo defletido para a linha de

escolha e focalizado.

A linha utilizada no decorrer desse trabalho foi a de microfeixe, tanto na preparacao das
amostras de peliculas poliméricas micro-estruturadas por feixe i6nico como na analise
dessas mesmas amostras por STIM. O sistema de microfeixe idnico foi produzido pela

empresa Oxford Microbeams Ltd.
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Figura 3.6: Esquema do acelerador de ions do tipo tandetron de 3MV do Laboratério de
Implantacdo I6nica da UFRGS e seus principais componentes.

Uma vez defletido para a linha de micro-feixe, o feixe é colimado na fenda objeto,
novamente colimado na fenda imagem. Posteriormente, o feixe passa pelas placas de
varredura e é, entdo, focalizado por trés quadrupolos magnéticos. A configuracdo
utilizada dos quadrupolos é tal que a corrente das duas primeiras lentes é manipulada
em conjunto e a da terceira é controlada independentemente. Na Figura 3.7A pode-se
observar um esquema dos principais componentes da linha de micro-feixe e na Figura
3.7B observa-se uma foto panoramica da linha toda, desde a saida do feixe do sistema de

aceleragdo até a camara de irradiacao.

33



Quadrupolos
A magnéticos
Fenda
imagem

Procedimentos Experimentais

Fenda
objeto

Placas de
varredura

COPO DE FARADAY

FENDA IMAGEM

LENTES MAGNETICAS BOMBA DE VACUO
TURBO MOLECULAR

CAMARA DE IRRADIACAO

Entrada
do Feixe

FENDA OBJETO

|

Figura 3.7: (A) Esquema da linha de micro-feixe com os principais componentes e as distancias
entre eles. (B) Foto panoramica da linha de micro-feixe apontando alguns de seus componentes

mais importantes.

A camara de irradiacdo é padrao da Oxford Microbeams Ltd. e nela estdo contidos trés

detectores, sendo um de silicio dopado com litio utilizado para deteccdao de raiosX e

posicionado a um angulo de 135° com relagdo ao eixo de incidéncia do feixe. HA também

outros trés detectores de barreira de superficie, dos quais um é utilizado para STIM off-

axis posicionado a 23° com relacdo ao eixo de incidéncia do feixe, outro é utilizado para

medidas de RBS e RNA, posicionado a 1589, e o terceiro utilizado para STIM on-axis com

posicdo alternavel de forma que ora ele ora um copo de Faraday sao posicionados a 0°.

Um esquema da cimara pode ser observado na Figura 3.8.
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Copo de Faraday Detector de PIXE

Amostra

Detector de RBS/NRA

Detector de STIM on-axis Detector de STIM off-axis

Figura 3.8: Esquema da cidmara de irradiacdo, ilustrando os diferentes detectores e suas
posic¢des.

Os dados de STIM foram coletados e, em grande parte, analisados utilizando o programa

de aquisicao de dados OMDAQ® fornecido pelo fabricante do equipamento.

Os detectores utilizados nas medidas de STIM foram do tipo barreira de superficie (SSB
- silicon surface barrier) e diodo PIN. O detector de barreira de superficie constitui de
uma juncao de dois semicondutores dopados do tipo p e do tipo n, quando uma particula
carregada atinge o detector, forma-se um par elétron-lacuna, gerando o sinal. Neste
trabalho, os detectores tipo SSB utilizados sdao da marca Ortec e possuem resolucdo de
12keV. O diodo PIN possui uma camada de um isolante intrinseco entre os
semicondutores dopados, que acumula portadores de carga de ambos os
semicondutores, o sinal é gerado quando as taxas de produgdo de elétrons e buracos no
isolante entram em equilibrio. O detector tipo diodo PIN utilizado neste trabalho possui

resolucao em energia pior do que os detectores tipo SSB.

35



Procedimentos Experimentais

3.3.2 Medidas e analise das amostras de figado de peixe

As amostras de figado de peixe foram submetidas a duas técnicas distintas para seu
estudo, micro-PIXE e PIXE convencional. As medidas de micro-PIXE foram realizadas
com o feixe de protons a 3MeV de energia com a corrente variando entre 20 e 150pA
devido as instabilidades da maquina e o tamanho aproximado do feixe foi de 2,5x2,5um?2.
As medidas foram feitas utilizando diferentes tamanhos de varredura, desde 25x25um?2
até 2000x2000um?, dependendo da regiao de interesse da amostra. Ainda ndo se dispde
de um programa de andlise capaz de quantificar os resultados de micro-PIXE, portanto

tal estudo € de carater qualitativo somente.

As medidas de PIXE convencional foram realizadas em uma camara diferente e o
tamanho do feixe no caso foi de aproximadamente 3x3mm?2 As amostras foram
analisadas com ajuda do software analitico GUPIXWIN®. Para tais medidas, a energia do

feixe de protons foi mantida em 2MeV e a corrente variou entre 5 e 9nA.

Previamente aos estudos de PIXE e micro-PIXE é importante a realizacdo da calibracdo
dos espectros. Para tal, é necessario realizar a medida de um padrdao para que,
conhecendo os elementos presentes e entdo obtendo o grafico contagens X canais desta
medida, se possa estabelecer uma relacao entre a energia e os canais fornecidos pelas

medidas. Esse procedimento foi feito inicialmente para as medidas de PIXE.

Tomemos como exemplo o grafico de contagem X canais da Figura 3.9. Tomam-se
diversos picos de energia conhecidos e obtem-se destes picos o canal correspondente a
eles e as energias associadas, bem como a largura do pico e o erro associado a esta

largura.

36



Procedimentos Experimentais

10000, . : . , , . : ; , ; , . , ; , . ; —
[= - — padrao figado de boi|
")
1000 Y | 4
1004 & 4
o v
2 :
S T
8 wf ¥ ;
s ' ]
S 10 4 5. | il
" {
14
0.1 . . . ; - ; . - . . . H‘I | il ” I
0 100 200 300 400 500 1000

canal
Figura 3.9: Espectro de um padrao de figado de boi utilizado na calibracdo para as medidas de
PIXE.

A partir desses ajustes se obtém as curvas de calibracao da Figura 3.10.
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Figura 3.10: Graficos canal X energia e desvio padrao X energia para o padrao de figado de boi.

A partir desses graficos se obtém os valores dos parametros de calibracdo denominados

A1, Az, A4 e As a partir das seguintes expressdes:

C:A1+A2XE

0-=1/A4+A5XE

em que c é canal, E é energia e 0 é a metade da largura a meia altura do pico (desvio

padrao).
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Esses parametros de calibracdo sao utilizados no programa GUPIXWIN® para as andlises

quantitativas.

Para a calibragdo das medidas de micro-PIXE foi feita uma comparacdao entre dois
espectros de PIXE e micro-PIXE da mesma amostra. Primeiramente, apés a calibragdo
das medidas de PIXE, foram determinados os elementos presentes na amostra escolhida
(Figura 3.11). Apds isso comparou-se com o grafico contagens X canais obtido através da
medida de micro-PIXE desta mesma amostra e selecionou-se os picos correspondentes
(Figura 3.12). A partir deste ponto foram realizados os processos de calibracdo acima

relatados.

— - —amostra b1

1000 o

100 4

contagens
S
il

energia(keV)
Figura 3.11: Identificacdo dos elementos presentes no espectro de PIXE da amostra escolhida
para calibracdo de micro-PIXE.
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espectro de PIXE da mesma amostra.
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3.3.3 Medidas e analise das membranas microestruturadas por microfeixe de
ions

As amostras de membranas microestruturadas por microfeixe de fons foram medidas e

analisadas tanto por STIM como por microscopia eletronica de varredura (MEV). Porém,

como o foco deste trabalho sdo as técnicas analiticas por micro-feixe i6nico, as medidas

de MEV serdo abordadas somente como um controle comparativo para as medidas de

STIM. As medidas de STIM foram realizadas nos modos on-axis e off-axis para averiguar

se as diferentes configuracoes poderiam fornecer informacgoes distintas.

O primeiro grupo de amostras foi analisado utilizando um diodo PIN como detector de
STIM on-axis. Posteriormente, no entanto, ele foi substituido por um detector de
barreira de superficie para aprimorar a resolucdo em energia. As medidas foram
realizadas com microfeixe de H*! a 1 MeV, He*?2 a 3 MeV e Li*3 a 5,5 MeV. As medidas de
STIM off-axis foram realizadas a correntes de aproximadamente 10pA, para diminuir

danos na amostra, em tempos variados.

Para as medidas de STIM on-axis a corrente oriunda do acelerador foi reduzida através
do sistema de controle do mesmo para aproximadamente 1000 ifons/s, para ndo
danificar o detector de particulas. Posteriormente essa reducao foi feita através da
diminuicao das aberturas da fenda objeto. Para o Li*3 novamente a redugao foi eita pelo
sistema de controle do acelerador, pois a corrente maxima atingida para esse fons era
consideravelmente baixa, mesmo sem a diminuicdo das aberturas da fenda objeto.O
tamanho do feixe variou desde 1,5x1,5 a 2,5x2,5 umZ. As varreduras variaram de 50x50

a 150x150 pm?, de forma que abrangissem totalmente as estruturas.

Consideremos o diagrama da Figura 3.13A, que ilustra um feixe i6nico com energia
inicial Eo (em vermelho) sendo varrido e transmitido através de uma amostra polimérica
contendo uma perfuracdo. Os fons que passam pela regido do polimero ndo irradiado
sofrem uma perda de energia que, no caso de medidas de STIM on-axis, quando
coletados pelo detector formardao um pico de energia em uma posicdo mais a esquerda
do espectro, conforme observamos na area delimitada em azul da Figura 3.13B. Os ions
que passam pelo orificio ndo sofrem perda de energia e, portanto, esses fons formarao
um pico em uma posicdo a direita do espectro, conforme observa-se na area delimitada

em vermelho na Figura 3.13B.
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Para o caso de STIM off-axis os fons precisam sofrer algum desvio para serem coletados
pelo detector. Isso ndo ocorre quando os ions atravessam algum orificio da amostra.
Nesse caso 0 espectro em energia para uma amostra com espessura homogénea e um
orificio apresentara apenas um pico de energia que é caracteristico dos ions que
atravessaram a regido nao irradiada da amostra, conforme observa-se pela regiao

delimitada em azul na Figura 3.13C.

Para o mapeamento das estruturas foram selecionados os diferentes picos de perda de

energia além de irregularidades encontradas nos espectros.

Regiao removida pelo ataque quimico
B Regido ndo irradiada

—» lons com energia maxima
—» lons com perda de energia

<
<

1000000 . . ——— ———— r 100000 — . T . .
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irradiado
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contagens
contagens
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1003 E
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Figura 3.13: Diagrama esquematico da passagem dos ions por uma amostra estruturada por
feixe de fons (A) e espectros caracteristicos de STIM on-axis (B) e off-axis (C). As regides do
espesctros em (B e C) destacadas em azul e vermelho sdo representativas dos ions com e sem
perda de energia e as cores estdo relacionadas com os ions do esquema em (A)

Com os espectros e mapas de STIM on-axis foi possivel medir o tamanho das estruturas

e a espessura do polimero nao atacado.

As medidas de comprimento e largura foram feitas utilizando-se do programa

computacional de analise de imagens Image]82. Para tal, foi feito um fatiamento do pico
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sem perda de energia, de forma a obter mapas sequenciais. Escolheu-se o mapa de maior
intensidade de sinal, de forma que representasse a regiao central do pico e, assim, essa

imagem foi utilizada na analise de tamanho.

Com ajuda do software Image]82 foram tracados perfis de intensidade
perpendicularmente e paralelamente as estruturas conforme a Figura 3.14A. Para as
amostras do segundo conjunto do grupo de amostras com uma linha foram tracados trés
perfis perpendiculares e um paralelo. No caso do terceiro conjunto, foram tracados

quatro perfis perpendiculares e trés perfis paralelos as estruturas.

As medidas sdo resultantes das médias de todos os perfis realizados. Também fez-se a
média de varias estruturas com o mesma fluéncia de irradiacio e mesmo tempo de

ataque quimico.

Para obter o valor do comprimento e da largura através dos perfis foram ajustadas

fungdes erro e erro complementar aos perfis, conforme elucidado na Figura 3.14B
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Figura 3.14: Obtencao dos perfis (A) e ajuste das fungdes erro e erro complementar (B) dos
mesmos para obtencdo das medidas de comprimento e largura das estruturas

Para a medida da espessura do polimero nao irradiado, foi feita uma calibracao de
espessura em func¢do da posicdo do pico de ions transmitidos pelo polimero, utilizando
peliculas de diferentes espessuras conhecidas (de 2 a 10 pm). Para o ajuste dos picos foi

utilizada uma combinacao das seguintes fun¢des (Figura 3.15)83:
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Figura 3.15: Ajuste de espectro de polimero de espessura de 2um para calibracdo em espessura.

Os picos referentes ao polimero nao irradiado também foram ajustados segundo as
fungdes acima para a analise das espessuras das amostras depois de submetidas ao

ataque quimico.

A partir do ajuste dos espectros de calibracao, foi extraida a curva de calibracao como a

exibida na Figura 3.16 para posterior utilizacdo na analise das espessuras das amostras.
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Figura 3.16: Curva de calibracao para o detector SSB utilizado nas medidas de STIM on-axis

3.3.4 Obtencao de alguns parametros prévios as medidas de STIM
Previamente a realizacdo das medidas de STIM foi necessario um estudo a respeito das

configuragdes 6timas para tais medidas.

Considerando trés ions distintos, é necessario saber o alcance de cada um em uma folha
de PET de forma a utilizar a energia correta para a andlise. Para isso foram feitas
simulagdes utilizando o programa computacional SRIM84 (Stopping and Range of Ions in
Matter). Na Tabela 3.1 sdo listados os valores de energia para que cada fon atravesse
uma folha de PET de 12um de espessura.

Tabela 3.1: Valores em energia (em MeV) para que os ions de H*!, He*2 e Li*3 atravessem 12um
de PET

Ion Energia para atravessar 12pum de PET (MeV)
H+1 0,725
He+2 2,670
Li*3 4,660

Ademais, para cada ion e para cada valor de energia, é necessario ajustar os valores das
correntes aplicadas nas lentes magnéticas para obter o menor tamanho de feixe. Dessa
forma, para os ions H*! e He*?, foram feitas calibragcdes de energia versus corrente
aplicada nas lentes, e obtiveram-se os graficos da Figura 3.17. Nao foi possivel realizar a

calibracdo para Li*3 devido a restricao de tempo de uso do acelerador.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 AMOSTRAS DE FIGADO DE PEIXE

4.1.1 Analise das medidas de micro-PIXE

Como o elemento trago mais abundante no tecido do figado é o ferro, usou-se seu mapa
para uma analise a respeito da estrutura morfolégica dos trés diferentes tipos de
amostra: tecido saudavel, tecido lesionado com CMM'’s e tecido lesionado sem CMM'’s.

Esses mapas podem ser observados na Figura 4.1.

(a) (b)
Figura 4.1: Mapas de ferro de (a) figado saudavel, (b) figado lesionado com CMM’s e (c)
figado lesionado sem CMM'’s (area de varredura 2x2mm?).

Observa-se pelos mapas que, no caso de figado saudavel, ndo ocorre a presenca de
CMM'’s e que, no caso de figados lesionados com CMM'’s, a ocorréncia de ferro predomina
nestas estruturas. A amostra que, pelo estudo histopatolégico, se acreditava ser livre de
CMM’s apresentou focos de ferro consideravelmente menores que a amostra de figado
lesionado com CMM'’s, o que leva a conclusdo que este tipo de amostra (figado lesionado
sem CMM’s) possui CMM’s pequenos demais pra serem observados pelo estudo

histopatoldgico, mas que se apresentam claros com o estudo através do micro-PIXE.

Medidas com areas de varredura menores foram realizadas nas trés diferentes amostras
e seus espectros (com a indicacao dos diferentes elementos encontrados) estao

apresentados na Figura 4.2.
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Figura 4.2: Espectros de energia de (a) tecido saudavel, (b) lesdo com CMM’s e (c) lesdo
sem CMM’s medidos com micro-PIXE.

A Figura 4.3 mostra um grafico comparativo entre os trés diferentes espectros

(normalizados pela carga, area de varredura e background) e observa-se que ha
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diferenca tanto na concentracdo dos elementos, como nos elementos presentes nas trés

situagoes.

T T T 1717+ 71T 1T 171 71T 7T

1E17 4 Lesao sem CMM| & -

—— Lesao com CMM
—— Saudavel

1E16 4

1E15 4

1E14 5

intensidade (contagens/Cm’)

1E13 4

energia (keV)
Figura 4.3: Grafico comparativo entre os espectros de energia das trés diferentes amostras.

Diferentes mapas dos diversos elementos foram feitos para determinar a correlacao

entre eles e estdo mostrados nas Figura 4.4, Figura 4.5 e Figura 4.6.

(UFRGS)

m 585005 P0 Ca (UFRGS)

S5um 585005 P0 Ti (UFRGS)

Figura 4.4: Mapas elementares de Fe, P, S, Ca e Ti de amostra de tecido saudavel (area de
varredura de 25x25pm?).
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Cr ) 50um 600051 PO Ni (UFRGS)

50um 600051 PO Cu (UFRGS) 90um 600051 PO Zn (UFRGS)

Figura 4.5: Mapas elementares de Fe, P, S, Cl, K, Ca, Ti, Cr, Ni, Cu e Zn de amostra de tecido
lesionado com CMM’s focalizados em um CMM (area de varredura de 300x300um2). Em
alguns mapas foram alterados o brilho e o contraste para melhor visualizagao.
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Figura 4.6: Mapas elementares de Fe, P, S, Cl, K, Ca, Ni, Cu e Zn de amostra de tecido
lesionado “sem” CMM’s focalizados em um CMM (area de varredura de 150x150um2). Em
alguns mapas foram alterados o brilho e o contraste para melhor visualizacao.

E posivel observar nas Figura 4.4, Figura 4.5 e Figura 4.6 que grande parte dos
elementos estdo correlacionado, sendo em sua presenca ou auséncia, e que grande parte
dos elementos se apresenta em maior concentracdo nos centros de melanomacréfagos.

O calcio é uma excecdo e se distribui de forma diferente e indepente dos CMM’s.

4.1.2 Analise das medidas de PIXE

Uma vez que o sistema de microPIXE ainda ndo estd apto a realizacdo de andlises
quantitativas, 18 amostras (6 de cada tipo) foram submetidas a medidas de PIXE para
que se pudesse quantificar e diferenciar em concentracdo os trés tipos de amostras ja

analisados.
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As 18 medidas foram submetidas a analise usando o programa Gupixwin e foi feita a
verificacdo da presenca e concentracdo de diversos elementos. Apdés a obtencao dos
valores, calculou-se o valor médio da concentracdo de cada elemento para as trés
diferentes situacoes, para que pudessem ser comparadas entre si. Tabela 4.1 Tabela 4.2
Tabela 4.3 mostram as médias obtidas para cada elemento detectado desconsiderando
os valores nulos.

Tabela 4.1: Valores médios, desvios padrao, minimos e maximos para os diferentes elementos

para as amostras de figados saudaveis, desconsiderando os valores nulos para a andlise
estatistica.

Concentracao Desvio
Elemento N total média padrao Minimcz) Méxim:)
(ng/cm?) (ng/cm?) (ng/cm?)  (ng/cm?)

AIK 6 215 103 146 420
SiK 6 55 26 32 104
P K 6 1310 803 788 2900
SK 6 1457 781 967 3001
KKA 6 88 86 31 257
CaKA 6 754 152 610 1026
TiKA 6 8.9 2.5 6.5 13.1
CrkKA 6 88 41 23 140
MnKA 5 9.1 29 5.2 13.2
FeKA 6 1816 912 934 3162
NiKA 6 17 7 11 27
CukA 6 5.9 3.7 1.3 11.5
ZnKA 6 28 8 20 39
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Tabela 4.2: Valores médios, desvios padrao, minimos e maximos para os diferentes elementos
para as amostras de figados lesionados com CMM's, desconsiderando os valores nulos para a
analise estatistica.

Elemento Ntotal Concentracao Desvio Minimo Maximo
média padrao (ng/cm?) (ng/cm?)
(ng/cm?) (ng/cm?)

AIK 6 250 159 88 518
SiK 6 126 120 36 363
PK 6 755 151 599 944
SK 6 1124 468 694 2033
CaKB 6 649 81 556 798
TiKA 6 14 11 4 36
CrKA 6 112 53 55 175
MnKA 6 10.2 4.5 4.4 16.5
FeKA 6 2651 1387 848 4490
NiKA 6 28 13 11 42
CuKA 6 7.1 3.7 3.0 13.4
ZnKA 6 17 3 11 21
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Tabela 4.3: Valores médios, desvios padrao, minimos e maximos para os diferentes elementos
para as amostras de figados lesionados sem CMM'’s, desconsiderando os valores nulos para a
analise estatistica.

Elemento Ntotal Concentracao Desvio Minimo Maximo
média padrao (ng/cm?) (ng/cm?)
(ng/cm?) (ng/cm?)
AIK 6 278 61 222 359
SiK 5 67 52 19 155
PK 6 1531 338 1147 2075
SK 6 1529 163 1342 1812
CIK 6 171 140 44 405
KKA 6 211 153 53 458
CaKB 6 570 80.40092 488 665.2
TiKA 6 8.7 2.8 3.9 11.4
CrKA 6 126 49 79 210
MnKA 6 13 6 7 25
FeKA 6 1046 198 792 1302
NiKA 6 31 15 22 61
CuKA 6 6.9 2.5 3.5 9.8
ZnKA 6 21 5 14 27
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Fez-se entdo o grafico de barras da Figura 4.7 apresentando os elementos comuns a

todas as amostras.
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Figura 4.7: Grafico de barras dos principais elementos para os trés casos diferentes.

Apesar das incertezas relativamente grandes, podemos observar, a partir do grafico, que
alguns elementos, tais como Si, Ti, Fe e Cu, tém maior concentracao nas amostras que
apresentam lesdes e CMM'’s e concentracdes mais baixas nos dois outros casos. Isso
indica que a presenca dos CMM'’s, mais do que a presenca de lesoes, é a responsavel pelo
aumento de concentragdo desses elementos no figado. Por outro lado, o contrario ocorre

com os elementos P, S e Zn.

Para o Cr, Mn, e Ni, a concentracdo é menor para os figados saudaveis, aumenta
progressivamente para os figados lesionados com CMM’s e os figados lesionados sem
CMM's. Esse resultado indica que a presenca de lesao, mais do que a presengca de CMM’s,
é a principal responsavel pelo aumento da concentracdo desses elementos. O contrario

ocorre com o Ca.
4.2 PELICULAS MICROESTRUTURADAS POR MICROFEIXE DE IONS

4.2.1 Estudo comparativo entre STIM on-axis e off-axis
As primeiras amostras foram feitas em carater de teste para avaliar a viabilidade das

medidas de STIM on-axis e off-axis. Para tal, foi utilizado um detector do tipo diodo PIN
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para as medidas de STIM on-axis e um detector de barreira de superficie para as
medidas de STIM off-axis. As amostras foram todas irradiadas a uma fluéncia de

6x1015 ions/cm? e os tempos de ataque quimico variaram de 20 a 60 minutos.

N

A uma primeira avaliacdo, observou-se que para as diferentes modalidades de STIM
obtinha-se diferentes informacoes. Observa-se na Figura 4.8 que ao selecionar
diferentes regides dos espectros de STIM on-axis obtemos os mapas da regido irradiada
e ndo irradiada, no entanto, selecionando diferentes regides dos espectros de STIM off-
axis outras estruturas estdo visiveis (Figura 4.8F). Essas estruturas sdo observaveis na
imagem de MEV (Figura 4.9), no entanto, ndo é claro o que as manchas aparentes

representam.

Considerando a posicdo da selecdo no espectro, observa-se que elas estdo atribuidas a
uma maior energia do que o pico referente ao polimero nao irradiado. Isso significa que
nessas regioes o feixe perde menos energia do que perde ao atravessar o polimero nao
irradiado. O feixe interage com menos material nessas regides, sugerindo uma
densidade menor. No entanto, observa-se uma homogeneidade no restante do polimero

ndo irradiado, o que sugere que a densidade ndo varia ao longo da amostra.

Essas observagdes indicam que essa regido da amostra possui uma espessura inferior a
do polimero ndo irradiado. O que nos leva a inferir que essas estruturas possam
assemelhar-se a cavernas escavadas pelo ataque quimico nas paredes das estruturas

uma vez que a solucdo tenha corroido completamente a regido irradiada do polimero.
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Figura 4.8: Espectros de STIM on-axis (painéis da esquerda) e off-axis (painéis da direita)

para amostra submetida a 40 minutos de ataque e os mapas referentes as regides delimitadas
nos graficos (A, B,C, D, E e F).
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19 50 SEM_SEI

Figura 4.9: Imagens de MEV para as amostras descritas na Figura 4.8 (40 minutos de ataque
quimico)

Na Figura 4.10 pode-se observar os espectros de STIM on-axis para as amostras
submetidas a diferentes tempos de ataque. E perceptivel que com o aumento do tempo
de ataque quimico o pico referente ao polimero ndo irradiado se aproxima

consideravelmente do pico referente ao polimero irradiado

Para esse grupo de amostras foi feita a calibracdao do detector de STIM on-axis (diodo
PIN) e com os ajustes descritos no capitulo trés foi determinada a espessura de cada
amostra. Na Figura 4.11 observa-se o grafico para as espessuras das amostras obtidas
através do ajuste dos espectros. Observamos a tendéncia decrescente indicando que a
solucdo de ataque quimico age em toda a superficie do polimero, mesmo que em menor

propor¢ao em compara¢ao com a regido irradiada.
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Figura 4.10: Espectros de STIM on-axis para amostras irradiadas e submetidas a ataque
quimico por 20 (I), 30 (1I), 40 (III) e 60 minutos (IV).
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Figura 4.11: Grafico da espessura em fun¢io do tempo de ataque quimico para a primeira
bateria de amostras, indicando um decréscimo linear.

57



Resultados e Discussoes

Posterior a esse estudo, foram produzidas amostras de uma linha para uma averiguagao
das informacdes obtidas com as imagens de STIM das amostras de duas linhas. Um
detector SSB substituiu o diodo PIN no caso das medidas de STIM on-axis. Durante sua

preparacgdo, as amostras foram irradiadas a uma fluéncia de 6x1015 ions/cm?2.

O detector de barreira de superficie possui uma maior resolucao em energia e, portanto,
forneceu espectros de STIM on-axis distintos dos obtidos no primeiro grupo de

amostras, como pode ser observado na Figura 4.12.

Foram observados picos adjacentes entre os dois picos caracteristicos da amostra em
diversos espectros de STIM on-axis, o que nao era visivel nas primeiras medidas.
Selecionando a regidao entre os dois picos, as estruturas de espessura intermediarias,
antes somente observaveis por STIM off-axis, sdo reveladas no mapa, confirmando que
tais estruturas tém, de fato, uma espessura menor que a do polimero ndo irradiado. No
entanto, essas estruturas ndo sdo caracterizadas como orificios, pois sua posi¢dao no

espectro estd mais a esquerda que o pico referente a regido completamente corroida.

Mais uma vez, notou-se que conforme o aumento do tempo de ataque quimico, para as
medidas de STIM on-axis, os picos referentes ao orificio e ao polimero ndo irradiado se
aproximam, sendo que o pico de menor energia se desloca para a direita, indicando que
a espessura do polimero nao irradiado diminui com o aumento do tempo de exposicdo a

solucdo quimica.
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Figura 4.12: Espectros de STIM on-axis (painéis da esquerda) e off-axis (painéis da direita)para

amostra submetida a 60 minutos de ataque e os mapas referentes as regides delimitadas nos
graficos (A, B,C,D,E, FeG)
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Observa-se na Figura 4.12 que ha a presenga de uma estrutura com um formato
ondulatério. De Souza et al. 62 observou que tais estruturas ocorrem para irradiagoes
com fluéncias na ordem de 6x10%5{ons/cm?2. Elas estdo fixadas as paredes do orificio
formado pela estruturacao (Figura 4.13), essas regioes foram chamadas de pontos de
reticulacdo. A reticulacdo age de forma a dificultar a agdo da solugdo de corrosao e dessa

maneira o material irradiado nao é totalmente retirado durante o ataque quimico.

10um

Figura 4.13: Micrografia (MEV) mostrando estrutura com material residual devido a acdo da
reticulagdo®?.

Apés a constatacdo de que tanto STIM on-axis quanto off-axis forneciam as mesmas
informag¢des com relacao a morfologia das amostras, foram suspensas as medidas de
STIM off-axis para evitar redundancia de informacao e poupar tempo. A medida de STIM
na configuracdo on-axis é preferivel a off-axis, pois é mais rapida e menos danosa a

amostra, uma vez que as correntes utilizadas sdo muito menores.

4.2.2 Estudo comparativo entre STIM e MEV

ApOs averiguar a viabilidade da técnica de STIM e constatar que a configuragdo on-axis é
satisfatdria, com relacdo as informagdes morfoldgicas, surgiu o interesse de compara-la
com MEV, que é a técnica mais usual para o estudo desse tipo de estrutura, com intuito

de averiguar se as informagdes obtidas pelas duas técnicas sdo compativeis.

Para tal objetivo, foram fabricadas amostras de uma linha com uma fluéncia de
6x1015 fons/cm? que foram medidas tanto com a técnica de STIM quanto com a técnica
de MEV. Com as imagens obtidas por STIM foi possivel obter os valores de comprimento
e largura das estruturas. Com as imagens de MEV em visao planar foi possivel obter os

valores de comprimento e largura das estruturas.

As imagens de STIM e MEV de um exemplo das amostras podem ser visualizadas na

Figura 4.14.
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Figura 4.14: Espectros de energia de STIM on-axis para amostra submetida a 40 min. de ataque e
os mapas referentes as regides delimitadas nos graficos (IAIB e IC) e imagem de MEV da
respectiva amostra (II)
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As Figura 4.15 e Figura 4.16 mostram os graficos para o comprimento e largura das
estruturas em funcdo do tempo de ataque obtidos por MEV e STIM. Podemos observar
que, embora a tendéncia de crescimento linear para a técnica de STIM esteja acima do
mesmo ajuste para MEV, grande parte das medidas de STIM e MEV sdao compativeis,
sendo que o valor de uma encontra-se dentro da barra de erro da outra (e vice-versa).
Dessa maneira constata-se a compatibilidade das técnicas e a credibilidade da técnica de
STIM. Para o caso do comprimento, as barras de erro sdo os desvios padrdes das médias,
considerando um N=3, pois para cada amostras foram feitas 3 medidas de comprimento.
No caso da largura, em que somente uma medida foi feita, erro é obtido através do

desvio padrao do ajuste das func¢des erro e erro complementar.

A tendéncia crescente aponta que as estruturas aumentam conforme o tempo de
exposicdo a solucdo de ataque. Uma vez que a solucdo agiu preferencialmente sobre a
regido irradiada, removendo o material desta, a acdo passa a ocorrer (de forma mais

lenta) nas paredes da estrutura, ampliando-a em todas as diregdes.

20 T . T ' T v T v T ¥ T ' T

m STIM

e MEV
18 ~
16 < i
14 4 -

& i

Largura (um)

10 -

Tempo de ataque (min.)

Figura 4.15: Graficos da largura em fun¢do do tempo de ataque obtidos através das técnicas de
STIM e MEV
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Figura 4.16: Graficos do comprimento em funcdo do tempo de ataque obtidos através das
técnicas de STIM e MEV

A Figura 4.17 mostra uma imagem obtida por MEV ressaltando as paredes de uma
estrutura em que a amostra foi submetida a 1,5 minutos de ataque quimico. E possivel
observar que as superficies da regido ndo irradiada da amostra bem como das paredes
da estruturas sdo suaves, nao apresentando porosidade. A Figura 4.18 apresenta uma
amostra submetida a 15 minutos de ataque quimico. Pode-se observar a porosidade
tanto nas paredes da estrutura quanto no polimero nao irradiado, indicando a acdo do

ataque quimico.

Na Figura 4.19 observa-se uma amostra submetida a 20 minutos de ataque,
apresentando uma estrutura com paredes bastante mais porosas e com cavidades que
foram escavadas pela solu¢do quimica, constatando a suposicdo, através do estudo por
STIM, que esse comportamento ocorreria. No entanto a superficie ndo mostra uma
porosidade extrema, indicando que as regides proximas as paredes das estruturas sdo

mais frageis e suscetiveis ao ataque quimico que o restante da amostra.

63



Resultados e Discussoes

!..‘
-~ ™

15kV x4,000 Sum 18 52 SEM_SEI

Figura 4.17: Imagem de MEV de amostra submetida a 1,5 min. de ataque, mostrando uma
superficie suave (sem poros) tanto nas paredes da etrutura, quanto na superficie do polimero
ndo irradiado.

15kV x4,000 Sum 19 62 SEM_SEI

Figura 4.18: Imagem de MEV de amostra submetida a 15 min. de ataque, mostrando a
porosidade causada pela agido do ataque quimico tanto nas paredes internas e na superficie do
polimero nao irradiado.
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15kV x4,000 Sum 19 62 SEM_SEI

Figura 4.19: Imagem de MEV de amostra submetida a 20 min. de ataque, mostrando cavidades
escavadas nas paredes da estrutura pela acdo da solucdo quimica.

A Figura 4.20 mostra uma amostra submetida a 60 minutos de ataque quimico e
observa-se uma superficie com bastante porosidade e a espessura da pelicula é bastante
reduzida. As paredes da estrutura apresentam cavidades ainda maiores sendo que
algumas ndo sdo mais internas, mas atingem a superficie, como bolhas que eclodem do

interior para a superficie da amostra.
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15kV x3,700 Sum 18 52 SEM_SEI

Figura 4.20: Imagem de MEV de amostra submetida a 60 min. de ataque, mostrando cavidades
maiores escavadas nas paredes da estrutura e a porosidade mais pronunciada associada a
diminui¢do da espessura.

4.2.3 STIM com diferentes ions

Apés constatacdao da viabilidade e confiabilidade da técnica de STIM em relacdo a mais
usual (MEV), partiu-se para o estudo do efeito do ion para as medidas. Para tal, foram
preparadas estruturas com a mesma fluéncia de irradiagdo de 6x1014ions/cm2. O
padrao utilizado foi de uma linha de 1x100 pixel2. Em cada amostra foram fabricadas
doze estruturas, das quais, quatro foram medidas por STIM, utilizando H*1, He*2 e Li*3, a
1, 3 e 5,5MeV respectivamente, e posteriormente, por MEV. Alguns exemplos sdo

elucidados nas Figura 4.21 a Figura 4.23.

Observando os espectros e os mapas nota-se que, com o aumento o numero atémico do
fon, melhor a separagio em energia. E claramente visivel que as estruturas de
espessuras intermediarias sdo mais visiveis no caso do Li*3 do que no caso do He*?, da
mesma forma que sdo mais visiveis para o He*? do que para o H*l. Os graficos
apresentam picos intermediarios melhor resolvidos em energia e alguns picos
adjacentes sdao melhor observaveis para ions mais pesados. Isso ja havia sido previsto e
observado por Mingin et al.11, e se d4 devido ao maior poder de freamento para os ions
mais pesados, que aumenta a resolucdo em energia e, desta maneira, aumenta a

sensibilidade a menores varia¢oes de espessura.
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Figura 4.21: Espectros de STIM utilizando os fons H*! (painel 1), He*Z (painel I} e Li*3 (painel III)
para a mesma estrutura submetida a 15 min. de ataque. Cada painel apresenta os mapas
referentes as regioes destacadas nos espectros (A, B e C)
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Figura 4.22: Espectros de STIM utilizando os fons H*! (painel I), He*2 (painel II) e Li*3 (painel III)
para a mesma estrutura submetida a 20 min. de ataque. Cada painel apresenta os mapas
referentes as regides destacadas nos espectros (A, B e C)
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Figura 4.23: Espectros de energia obtidos através da técnica de STIM utilizando os ions H+!
(painel I), He*2 (painel II) e Li*3 (painel III) para a mesma estrutura submetida a 30 min. de
ataque. Cada painel apresenta os mapas referentes as regioes destacadas nos espectros (A, B e
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No entanto, observa-se a diminui¢do da resolucao espacial com o aumento do nimero
atomico, fazendo com que as imagens tenham bordas menos bem definidas. Isso é
perceptivel no grafico da Figura 4.24A que mostra que para o Li*3 a largura das
estruturas sdao maiores que para o He*? e H*l. Esse mesmo comportamento nao se
observa para o comprimento das estruturas (Figura 4.24B), em que os valores das

medidas sdo muito préximos para todos os ions.

O tamanho do feixe foi muito similar para as medidas com H*! e He*?, em torno de
1,5x1,5 pum2. No entanto para as medidas com Li*3 o tamanho do feixe foi de
aproximadamente 2,5x2,5 um2. Isso explica o motivo pelo qual ha um aumento na
largura. A assimetria do feixe (constatada por de Souza et al®2) pode explicar o porqué
do comprimento nao sofrer alteracdo com a mudanca do fon. Apesar disso, tanto no caso
do comprimento quanto da largura, a tendéncia crescente se apresenta para todos os
fons com coeficientes angulares similares. No caso da largura e comprimento, as
medidas de STIM com ions Li*3 das amostras submetidas a 30 e 40 min. foram

descartadas devido a problemas no sistema de varredura.

No caso da espessura (Figura 4.24C) a consisténcia é ainda maior, sendo que os ajustes
lineares sdo praticamente paralelos. A variacdo entre o Li*3 e o H*1, que sdo os valores
extremos, é menor que 1 pum. Como a resolu¢do em energia esta associada diretamente a
precisdo das medidas de espessura, poderiamos concluir que o valor mais confidvel é

obtido utilizando-se o Li*3.

Ademais da diminuicdo da resolucdo espacial, para os mapas do Li*3 observamos um
fendmeno curioso (Figura 4.2111IC) em que grande parte dos ions transmitidos sem
perda de energia (ou seja, que atravessam o orificio) se concentram préximo as bordas,
fazendo com que a regido correspondente ao centro do orificio fique com menor
contagem de particulas. Considerou-se a possibilidade de esse fendmeno se tratar de
difracdo de particulas, no entanto o comprimento de onda de de Broglie para todas as
particulas utilizadas é de seis a sete ordens de grandeza menor do que a abertura dos

orificios.

Considerando esse fator, uma possivel explicacdo para esse fendmeno é um efeito
eletrostatico devido a passagem dos ions pelo polimero. E possivel que, durante a

passagem das particulas pelo polimero, haja um processo de acimulo de carga. O Li+*3
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possui uma maior carga positiva, que sofre maior influéncia do campo elétrico, sofrendo

maior deflexao do que no caso do He*? e do H*1.
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Figura 4.24: Graficos do comprimento (A), largura (B) e espessura (C) em func¢io do tempo de
ataque para as medidas realizadas com H*1, He*2 e Li*3.

As barras de erros em todos os graficos foram obtidas através do desvio padrdo da

média das medidas. No caso do comprimento, foram tracados quatro perfis para cada

amostra e no total foram medidas quatro amostras, dessa forma temos N=16. Para o caso

da largura, trés perfis para cada uma das quatro amostras medidas, dessa maneira

temos que N=12. Para o caso da espessura, temos N=4, pois os valores foram obtidos

diretamente dos espectros das quatro amostras medidas.
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A Figura 4.25 mostra as imagens em MEV equivalentes as Figura 4.21 a Figura 4.23.
Podemos observar que algumas estruturas sdao comuns entre as amostras de STIM e
MEV, como exemplificado na Figura 4.26A. No entanto algumas estrutura sdao somente
visiveis nas imagens de STIM, como é o caso exemplificado na Figura 4.26B em que
algumas estruturas sao observadas tanto na imagem de MEV quanto na imagem de STIM
(linhas tracejadas), no entanto, outras sdo somente observadas na imagem de STIM

(linhas cheias).

C

Figura 4.25: Imagens de MEV para estruturas submetidas a 15 (A), 20 (B) e 30 min (C) de
ataque.

Percebe-se que as imagens sdo espelhadas com relacdo ao eixo vertical. Isso ocorre

devido a eletronica de aquisicdo do sistema de STIM.
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——20um 695027 S1 Pet2 (UFRGS)
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WD =13.0 mm File Name = S005_KO1 tif

Figura 4.26: Imagens comparativas entre imagens de MEV e STIM com He*? ilustrando as
estruturas visiveis tanto por MEV quanto por STIM (linhas tracejadas) e estruturas visiveis
somente por STIM (linhas cheias). As imagens de STIM estdo espelhadas com relacdo as de
MEV.

4.2.4 Amostras multi-estruturadas

O objetivo de fabricar amostras multi-estruturadas, além de verificar a viabilidade da
técnica de estruturagdo na obtencdo de uma estrutura em formato degrau, foi de avaliar
a resolucdo da técnica de STIM para uma estrutura de espessura intermedidria entre o
orificio e o polimero nao irradiado e razoavelmente bem definida. As estruturas foram
fabricadas de forma que o orificio tenha recebido uma fluéncia fixa de 6x1014 {ons/cm?
enquanto que o degrau foi submetido a uma fluéncia variavel entre 6x1013 e
1x1013 fons/cm?. Todas as estruturas foram fabricadas em uma mesma amostra que

esteve sob a¢do do ataque quimico por 3 min.
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As amostras foram analisadas por STIM utilizando ions H*!, He*? e Li*3 e,
posteriormente, metalizadas e analisadas por MEV. Os espectros e imagens obtidos por
STIM de duas das estruturas estdo nas Figura 4.27 e Figura 4.28 enquanto que as

respectivas imagens de MEV podem ser vistas na Figura 4.29.

Analisando todas as fluéncias para a formacao do degrau, observa-se que 6x1013 e
4x1013 fons/cm? ndo sdo ideais para a formacdo da estrutura, uma vez que para o tempo
de 3 min. todo o material é retirado pela solu¢do de ataque. Para as fluéncias de 3x1013 e
1x1013 fons/cm? ha a formac¢do do degrau, no entanto para o segundo caso a estrutura é
muito superficial. Com a estrutura menor (25x25 pum?) houve problemas durante a

corrosdo e o degrau ndo se formou a fluéncia de 3x1013 {ons/cm?.
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Figura 4.27: Espectros de STIM utilizando os fons H+*! (painel I), He*2 (painel II) e Li*3 (painel III)
para a mesma estrutura irradiada a 6x1014 e 3x1013 fons/cm? de dimensdes 50x50 um2 Cada
painel apresenta os mapas referentes as regides destacadas nos espectros (A, B e C)
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Figura 4.28: Espectros de STIM utilizando os fons H*! (painel I}, He*Z (painel I} e Li*3 (painel III)
para a mesma estrutura irradiada a 6x1014 e 3x1013 {fons/cm? de dimensdes 75x75 um?2 Cada
painel apresenta os mapas referentes as regides destacadas nos espectros (A, B e C)
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Através das imagens de MEV das estruturas irradiadas a 3x1013 fons/cm? de dimensdes
50x50 e 75x75 pm? (Figura 4.29)observa-se que a superficie do degrau nao é suave, mas
possui identacdes no sentido vertical. Isso ocorre pois o tamanho do feixe é maior do
que a distancia considerada entre um pixel e outro no momento da estruturacio, em que
a escala é de 1pixel/1 um. Dessa forma, ha sobreposicao de irradiagdo sendo que em

algumas regides a carga acumulada é o dobro da esperada e em outras é o triplo®2.

Figura 4.29: Imagens de MEV das estruturas do tipo degrau referentes as Figura 4.27 (A) e
Figura 4.28 (B).

Esse efeito de acimulo de carga pode ter dois efeitos: fragilizar ou enrijecer o material.
Se ele for o suficiente para fragilizar o polimero, a corrosao sera preferencial nos pontos

de sobreposicao de cargas. No entanto, o acimulo de carga pode causar reticulagdes que,
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ao invés de facilitar, dificulta a corrosao, o que faz com que nessas regides haja uma
resisténcia a acao da solugdo de ataque quimico®2. Essas indenta¢des nao sao observadas

por STIM pois sdo menores que a resolugdo espacial do microfeixe de {ons.

As medidas utilizando fons He*? apresentam uma corrente muito alta e dessa forma os
mapas sdo muito ruidosos, em especial as regides representativas do polimero nao

irradiado e do orificio.

No caso das medias utilizando fons Li*3 nos mapas representativos do orificio,
novamente observamos que ha regides de maiores e menores intensidade, sendo que as
maiores intensidades ocorrem préximo as bordas (nos orificios menores como na Figura
4.28I1IC) e em alguns casos também no meio do orificio (para estruturas maiores como
na Figura 4.2711IC). No segundo caso, ha um aumento na intensidade no meio da
estrutura, pois as bordas estdo distantes demais para causar efeito nos ions que passam

por essa regiao.

A melhor amostra do tipo degrau foi a de dimensdo 75x75 um?, irradiada a
3x1013 fons/cm?2. Através dos espectros da Figura 4.28 observa-se que o pico referente
ao degrau, apesar de bastante largo, é o mais bem separado dos demais elementos do

grafico, se comparados com as medidas das demais estruturas.

Como foi feita uma calibracdo em espessura para o STIM é possivel estabelecer de forma
aproximada e simplificada a espessura do degrau, ajustando-se curva gaussianas aos

picos referentes a tais estruturas.

Observa-se que a espessura é de aproximadamente 8+2 pm para os trés casos.
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5 CONCLUSOES

Ao longo deste trabalho, foram feitos estudos elementares de amostras de figado de

peixe utilizando as técnicas de PIXE e microPIXE.

Observou-se que é possivel realizar medidas de microPIXE em amostras de figado de
peixes contendo lesdes, devido a presenca dos CMMs que acompanham as lesdes.
Mesmo figados lesionados, que aparentemente ndo contém CMMs a luz de um estudo
histopatolégico, apresentam CMMs muito pequenos para serem detectados pela
microscopia dptica, porém sao claramente visiveis nos mapas de microPIXE de ferro.
Observou-se também a correlacdo entre diversos elementos distribuidos ao longo da

amostra.

Através da técnica de PIXE convencional, determinou-se que alguns elementos estao
relacionados a lesdo, mas ndo aos CMMs, pois apresentam maior concentracdo em
figados lesionados com CMMs menores. Por outro lado, outros elementos sao inerentes
aos, CMMs pois apresentam em maior concentra¢do nos figados lesionados com CMMs

maiores.

Com esses resultados, o figado de peixe se mostrou adequado para o estudo de controle

ambiental.

Também, neste trabalho, foi utilizada a técnica de STIM em diferentes estruturas
fabricadas por PBW para caracterizacdo morfolégica. Foram comparados os resultados
considerando duas configuragcbes geométricas distintas, bem como utilizando trés

diferentes ions (H*1, He*2 e Li*3)

Primeiramente, foram realizadas medidas em estruturas do tipo duas linhas (dois
orificios em formato de linha), em duas configuracgdes: on-axis, utilizando um detector
diodo-PIN, e off-axis, utilizando um detector SSB. Em principio, a configuracao off-axis
apresentava estruturas de espessura intermediarias que ndo era observavel através da

configuracdo on-axis.

Um detector SSB substituiu o diodo-PIN na configuracdo on-axis. Novamente foram
medidas e comparadas as duas configuracdes geométricas, para estruturas do tipo uma

linha. Observou-se que, com o novo detector, a configuragdo on-axis foi capaz de revelar
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as estruturas intermediarias. A utilizacdo de um diodo PIN como forma de detector de
particulas é efetivo até certo ponto: o espectro em energia separa o pico referente ao
orificio e o pico referente ao polimero nao irradiado, no entanto, ndo apresenta

resolucao em energia para distinguir as estruturas de espessuras intermediarias.

Apds constatada a compatibilidade entre as configuracdes de STIM on-axis e off-axis,
optou-se por dar continuidade ao trabalho utilizando somente a primeira configuracao,
pois se apresenta mais rapida, menos danosa a amostra (devido a corrente baixa na
ordem de até 1000 fons/s) e prové informacdes apenas da densidade da amostra (em
contraponto a configuracdo off-axis que também prové informag¢do quimica devido ao

maior espalhamento).

A partir de entdo, procurou-se comparar as técnicas de STIM e MEV. A microscopia
eletrénica de varredura é a técnica mais usual para o estudo morfolégico apresentado
nesse trabalho e essa comparagdo permite avaliar a viabilidade e confiabilidade da

técnica de STIM com relagdo as imagens e aos tamanhos das estruturas medidas.

Observou-se que os tamanhos das estruturas foram compativeis quando medidas por
ambas as técnicas, atestando a confiabilidade do STIM. Constata-se, também, que varias
estruturas sdo observaveis por STIM, mas ndo por MEV, ou porque estdo presentes
apenas de um lado da amostra, ou porque nao estao na superficie da amostra, mas no
seu interior. Nesse aspecto, a técnica de STIM é mais desejavel. Outra caracteristica que
a favorece é a rapidez da medida e andlise e a conserva¢do da amostra, uma vez que a
medida de MEV exige metalizacdo de amostras poliméricas, inviabilizando o uso

posterior das peliculas.

Os estudos utilizando os ions de H*1, He*2 e Li*3 mostraram que o aumento da massa do
fon prové maiores informag¢des com relacdo as estruturas de espessura intermediarias,
tais como degraus ou bolhas no interior da amostra. Diversas estruturas, nao visiveis
utilizando o ion H*1, se tornavam visiveis utilizando os ions He*2 e Li*3. O tamanho das
estruturas medidas com os ifons H*!* e He*2 se mostraram compativeis, no entanto,
devido a diferengas no tamanho do feixe e por efeito de carga nas bordas, as estruturas
medidias por Li*3 se apresentaram maiores que as demais. Esse efeito é atribuido a

diminuicao da resolucdo espacial. Dessa maneira, é necessario um comprometimento
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entre a resolucdo em energia, que aumenta com a massa do fon, e a resolugao espacial,

que diminui.

Para as imagens obtidas com o feixe de Li*3, observa-se que algum fendmeno concentra
os fons nas bordas da estrutura. Esse efeito ndo pode ser atribuido ao fenémeno de
difracdo, pois para todos os ions o comprimento de onda de de Broglie é de seis a sete
ordens de grandeza menor do que a abertura dos orificios. Dessa forma, atribuiu-se esse
efeito a um fendmeno de carregamento da amostra e, sendo o fon Li*3 mais carregado, o
mesmo se torna mais suscetivel a esse fendmeno, sofrendo desvios em sua trajetoria ao
passar pela amostra. Esse efeito é observado com mais intensidade nas amostras de uma
linha, porém sdo também visiveis nas amostras multi-estruturadas, que apresentam

orificios maiores.

Para amostras multi-estruturadas, concluiu-se que a fluéncia mais apropriada para a
fabricacdo do degrau é de 3x1013 fons/cm?2. No entanto, observa-se que ele também se
forma de maneira menos pronunciada utilizando a fluéncia de 1x1013 fons/cm?, o que
sugere que fluéncias intermediarias provém degraus de espessuras interemediarias.
Para estruturas muito pequenas (na ordem de 25x25 pum?) ocorrem problemas durante
o ataque quimico e as estruturas sofrem mal-formagdes. A superficie dos degraus
apresentaram indentacdes causadas pela reticulacgdo do polimero resultante da

sobreposicao do feixe.

Em resumo, a técnica de STIM se apresentou viavel para o estudo morfoldgico de
microestruturas fabricadas por microfeixe de ions, sendo que a melhor configuracgdo é
na geometria on-axis e utilizando o ion He*?, que prové melhor separacdo em energia,
sem comprometer a resolucdo espacial. A técnica de STIM apresentou vantagens como
rapidez, ndo-destrutibilidade e o poder de resolver estruturas enterradas na amostra,
em comparacao com a técnica de MEV, e a similaridade entre as duas técnicas com
relacdo as demais caracteristicas faz da técnica de STIM uma excelente alternativa a

mais comumente utilizada para diversas analises morfologicas de peliculas poliméricas.
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