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RANGEL, R. C. C. Aplicacao da eletrocapilaridade na manipulacao de microgotas. 2008.
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RESUMO

A modificacdo da tensdo superficial de um liquido depositado sobre uma superficie sélida
pela aplicacio de um campo elétrico entre estes dois elementos € denominada
eletromolhabilidade. Neste trabalho foi avaliada a eletromolhabilidade em filmes poliméricos
depositados sobre amostras de aluminio pela técnica de Implantacdo I6nica e Deposi¢cdo por
Imersdo em Plasma, IIDIP, usando descargas produzidas a partir de misturas de acetileno
(C;H>) e argbnio. Imediatamente apds as deposicOes, os filmes foram expostos a plasmas de
SFs para a obtencdo de superficies mais hidrofébicas. Em uma primeira etapa do estudo foi
variada a condi¢cdo de deposicdo, enquanto em etapas posteriores foram variados o tempo € a
poténcia do tratamento com SFs. A composi¢do dos filmes e a estrutura quimica foram
analisadas por espectroscopias de fotoelétrons de raios X e de absor¢do no infravermelho. A
energia livre de superficie e a molhabilidade foram obtidas através de medidas de angulo de
contato, usando dgua e diiodometano como liquidos de teste. O fendmeno da
eletromolhabilidade foi avaliado medindo-se o angulo de contato em funcao da diferenca de
potencial aplicada entre um fio de cobre em contato com uma gota de dgua colocada sobre o
filme e o substrato de aluminio. A resistividade elétrica superficial foi medida por um
eletrometro digital usando o método das duas pontas. Foi observado que as propriedades dos
filmes sdo fortemente dependentes das condicdes de deposicao e tratamento. Variagdes tao
grandes do angulo de contato quanto 45° foram obtidas com aplicagdo de 110 V.

Palavras-chave: Eletromolhabilidade; Filmes Finos Poliméricos; Implantacio Idnica e

Deposi¢ao por Imersdao em Plasma; Tratamento a Plasma.
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ABSTRACT

The modification of the superficial tension of a liquid deposited onto a solid surface by the
application of an electric field between these two elements is denominated electrowetting. In
this work it has been evaluated the electrowetting ability of thin polymeric films. The films
were deposited onto aluminum plates by plasma immersion ion implantation and deposition
technique, PIIID, from acetylene (C;H;) and argon atmospheres. Immediately after the
depositions the films were exposed to SFg plasmas to enhance the hydrophobicity of the
surfaces. A set of samples were produced under different deposition parameters and a second
set of experiments were performed submitting the samples to SFs plasmas under different
excitation power and exposure times. The composition of the films has been analyzed by x-
ray photoelectron and Fourier transform infrared spectroscopies. Surface free energy and
wettability have been evaluated by contact angle measurements using water and
diiodomethane as probe liquids. The electrowetting effect was quantified by measuring the
contact angle as a function of the DC voltage applied between a copper wire in contact with
the water droplet placed onto the film and the aluminum substrate. Surface electrical
resistivity was measured by a digital electrometer using the two-point probe method. It has
been observed that film properties are strongly dependent on both the conditions of deposition
and treatment. Variation as high as 45° in the contact angle have been observed with the

application of 110 V.

Key-words: Electrowetting, Polymeric Thin Films; Plasma Immersion Ion Implantation and

Deposition; Plasma Treatment.
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1 INTRODUCAO

Hé mais de um século sabe-se que a tensdo superficial de um liquido depositado
sobre um sélido pode ser modificada pela aplicacdo de um gradiente de temperatura ou de
uma diferenca de potencial entre os dois meios'. A modificacdo da tensdo superficial pela
variacdo da temperatura, a termocapilaridade, usa micro-aquecedores para criar um gradiente
de temperatura em uma coluna liquida. A diferenca de tensdo superficial gerada resulta na
movimentacdo do liquido. Esta técnica foi empregada, por exemplo, na confeccdo de
microbombas sem vilvulas® e de microchaves (’)pticas3. Entretanto, ela apresenta limitacdes
como baixa velocidade, alto consumo de energia e o aquecimento do liquido, que muitas
vezes resulta na sua evaporagao.

Estes problemas sdo evitados pela eletrocapilaridade4, ou seja, quando o gradiente
da tensdo superficial (e o conseqiiente movimento do liquido) € criado pela aplicagdo de um
campo elétrico entre o liquido e um eletrodo recoberto por uma camada isolante. Dispositivos
eletrocapilares podem ser destinados a determinacdo da quantidade de glicose presente em
fluidos fisiolégicos’, e funcionar como microchaves ou micro-relés® e displays’, por exemplo.

Como a termocapilaridade, a eletrocapilaridade também apresenta limitacdes. A
camada isolante depositada sobre o eletrodo pode fazer com que elevados valores de tensao
elétrica, as vezes maiores que 200 V, sejam necessdrios para que ocorram variagdes
significativas na disposi¢cdo dos liquidos. Uma maneira de contornar este problema reside na
modificacdo dos dielétricos empregados. Idealmente, estes materiais devem ser isolantes o
suficiente para evitar que cargas elétricas induzidas no liquido pelo campo elétrico escoem
para o eletrodo, e os mais finos possiveis para reduzir a atenuagdo do campo aplicado. Além

disto, € desejavel também que eles sejam altamente hidrofébicos para evitar o espalhamento
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espontaneo da dgua. Neste sentido, as técnicas de tratamento a plasma podem ser ferramentas
extremamente valiosas, pois elas possibilitam a producdo de filmes finos altamente isolantes e
hidrofébicos.

Neste trabalho empregou-se plasma para a deposi¢cdo de filmes finos. A avaliacdo
do desempenho desses filmes para a constru¢do de dispositivos baseados na eletrocapilaridade
foi realizada utilizando as técnicas de angulo de contato. Andlises da resistividade elétrica
superficial, da composi¢do quimica e da estrutura quimica dos filmes foram realizadas pelo
método das duas pontas, espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS), e espectroscopia de

absorc¢do no infravermelho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Eletrocapilaridade

A eletrocapilaridade é a mudanca da tensdo superficial de um liquido mediante a
aplicacio de um campo elétrico, provocando modificagdes na molhabilidade de uma
superficie isolante. A Figura 2.1.1 ilustra um dispositivo destinado a avaliacdo da
eletrocapilaridade que € constituido essencialmente por um eletrodo coberto por uma camada

isolante e um liquido em contato com um segundo eletrodo.

Eletrodo —

Liquido —

Isolante —>

Eletrodo —> ]

Figura 2.1.1 — Esquema de um dispositivo para avaliagio da eletrocapilaridade.

A diferenca de potencial V aplicada entre o eletrodo e o liquido provoca a
separacdo dos centros de carga positiva e negativa dos d&tomos neutros do isolante. O efeito

resultante é a polarizacdo do dielétrico. A interacdo eletrostdtica entre as cargas elétricas
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induzidas na superficie do isolante e os dipolos das moléculas do liquido altera o balanco de
energia do conjunto, causando uma mudanca na sua tensdo interfacial, y¥*. A Figura 2.1.2
mostra este efeito quando o liquido usado € a dgua. A aplicacdo de uma tensdo positiva ao
eletrodo induz cargas positivas na superficie em contato com o liquido. Os dtomos de

oxigénio da dgua, por serem fortemente eletronegativos, sdo atraidos pelas cargas superficiais.

++++++++++++++++

Figura. 2.1.2 - Principio de funcionamento de um dispositivo destinado a avaliagcdo da eletrocapilaridade,

quando o liquido utilizado € a 4dgua.

A relacdo matemdtica entre o potencial elétrico aplicado e a tensdo superficial
resultante pode ser derivada pela andlise termodindmica da interface. O resultado €

expressado pela equacdo de Lippmann':

y=y,—-—=cV? (1)

na qual » € a tensdo superficial da interface s6lido-liquido em potencial zero (nenhuma carga
na superficie do sélido), ¥ € a tensdo superficial sélido-liquido para uma dada diferenca de

potencial e ¢ € a capacitancia da camada isolante.
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A equacdo de Lippmann pode ser expressa em termos do angulo de contato, 6,

pela combinacdo com a equacao de Young:

Yev- Wy cos@ (2)

<
Il

O resultado fornece a equagdo de Lippmann-Young” '*:

cos@ =cosé, +LlcV2 3)

Vv

na qual 6 é o angulo de contato quando V=0, y.v € a tensdo da interface liquido-vapor, e )%y é
a tensao da interface s6lido-vapor.

O angulo de contato na equacdo (3) € uma funcdo da tensdo aplicada entre o
liquido e o eletrodo. A capacitancia por unidade de drea da camada dielétrica em contato

como o liquido é:

c=20 (4)

na qual & € a permissividade do vacuo, k € a constante dielétrica do material e d € a espessura
da camada dielétrica.

Substituindo a capacitancia na equagao de Lippmann-Young (3) tem-se:

2y &
cos@—cos@,) = 5
( ) ek d (5)
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Com isto, verifica-se que quanto maior a espessura da camada isolante, maior a
tensdo necessdria para uma mesma variagdo do angulo de contato. Avaliando-se a equagdo (1)
nota-se que para uma mesma energia de superficie () em um dado potencial, quanto menor
%, ou seja, quanto maior o angulo de contato em potencial zero (é)), menor a tensdo
necessdria para alterar a disposi¢dao da gota sobre a superficie. Desta forma, em filmes mais
finos e com maiores angulos de contato em potencial zero € possivel evidenciar o efeito de
eletrocapilaridade com menores valores de tensdo' " ',

Uma aplicacdo interessante de eletrocapilaridade sdo os micro dispositivos
destinados 2 determinacio da quantidade de glicose em fluidos fisiolégicos’. Tais sistemas
miniaturizados de andlises bioldgicas apresentam evidentes vantagens se comparados aos
sistemas macroscopicos. Estas vantagens incluem, por exemplo, a reducdo do volume
necessdrio de sangue e a possibilidade de desenvolver dispositivos portdteis. Entre as vdrias
possiveis maneiras de se introduzir o fluido no analisador de glicose, como por exemplo,
através de micro seringas13 e por eletroosmose'?, a eletrocapilaridade tem recebido grande
destaque. Uma das razdes para isto € que esta técnica permite que o liquido seja manipulado
na forma de microgotas'”, como ilustrado na Figura 2.1.3. A gota do liquido a ser analisado é
confinada entre um eletrodo continuo na parte superior e um conjunto de eletrodos, que sao
controlados separadamente, na parte inferior. As superficies dos eletrodos sdo cobertas por
uma fina camada de um isolante hidrofébico. A tensdo € aplicada sequencialmente a cada

. . 1
eletrodo inferior, provocando o deslocamento da gota'®.
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Vidro Eletrodo

Isolante hidrofébico

|
Vidro

Eletrodos controlados

Figura. 2.1.3 - Sistema miniaturizado para manipulagio de microgotas'®.

Outros mecanismos de microtransporte tém sido desenvolvidos usando o conceito
de electrowetting-on-dielectricc EWOD (eletromolhabilidade sobre dielétricos). A Figura
2.1.4 ilustra o sistema usado por I. Moon e J. Kim'’. O dispositivo contém uma camada
dielétrica, SiO,, e uma camada hidrofébica fina de teflon entre os eletrodos e a gota de dgua.
Quando um potencial elétrico € aplicado entre eletrodos adjacentes, ocorre a mudanga da
tensdo interfacial no contato sélido-liquido. Desta forma, gotas podem ser manipuladas ao
longo de uma superficie e podem ser usadas para transportar materiais como finas placas de
vidro e silicone, por exemplo. Esse dispositivo pode ser usado em sistemas de andlises que

~ ) A_: 17
nao requerem motores e usam o minimo de componentes mecaniCos .

a) b)

Camada dielétrica e
hidrofébica

Eletrodo — Sl N | *_* |

i,f

Figura 2.1.4 — Distribuicdo de cargas do sistema de EWOD: (a) nenhuma tenséo elétrica aplicada e (b) ap6s
aplicacdo de tensdo elétrica.
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A capacidade de manipular microgotas torna a eletrocapilaridade interessante

também na construcdo de equipamentos eletronicos. Exemplos disto sdo os micro-relés’, onde
gotas de mercurio sdo movimentadas por campos eletrostaticos acionando contatos elétricos,
microchaves® e o display, que tem sido chamado de papel eletrénico’. A Figura 2.1.5 ilustra o
principio de funcionamento deste ultimo dispositivo. Pequenas quantidades de dgua e 6leo sdo
confinadas em microcelulas transparentes € o movimento da interface dgua-6leo € usado para
gerar imagens. Quando em equilibrio, um o6leo colorido se encontra espalhado
espontaneamente entre a 4gua e um revestimento isolante e hidrofébico depositado sobre um
eletrodo (a). Entretanto, quando uma diferenca de potencial € aplicada entre o eletrodo e a
agua este ndo € mais o estado mais energeticamente favordvel. O sistema pode ter sua energia
reduzida quando a 4gua entra em contato com o isolante, deslocando o 6leo para o lado (b).
Com isto, as propriedades Opticas das células, quando observadas de cima, podem variar de

. 7
um estado colorido para um estado transparente’.

a) b)
Agua
Isolante
Eletrodo
Refletor

Figura 2.1.5 - Principio de funcionamento de um display’ baseado na eletrocapilaridade. (a) Auséncia de
diferenca de potencial elétrica entre a 4gua e o eletrodo, (b) com diferenca de potencial elétrica aplicada.
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2.2 Plasma

Plasma é um gds ionizado composto por elétrons, radicais livres, fons, dtomos e
moléculas em estados neutros, excitados e ionizados. Ele pode ser gerado, por exemplo, pela
aplicacdo de um campo elétrico (continuo ou alternado) a um géds a baixa pressdo'". Elétrons
do gas sdo acelerados pelo campo elétrico adquirindo altas energias cinéticas. Colisoes
inelasticas entre tais elétrons e dtomos ou moléculas do gis dao origem as espécies que, de
uma forma geral, sio muito reativas'’. Estas espécies podem reagir entre si e com as
superficies proximas ao plasma, possibilitando o recobrimento ou a modificagdo quimica e
estrutural de superficies.

A excitacdo de dtomos e moléculas gerada pela transferéncia de energia nas
colisdes promove elétrons do estado fundamental para niveis de maior energiazo. Estes estados
sdo pouco estdveis e por isso os elétrons tendem a retornar aos estados iniciais, de menor
energia, liberando a energia excedente na forma de luz (fétons). Por esta razdo, o tipo de

plasma empregado neste trabalho é chamado de descarga luminescente.

2.3 Tipos de Plasma

Os plasmas empregados na modificagdo de superficies podem ser classificados
como plasmas de deposi¢do, de tratamento e de limpeza ou ablacdo. A deposicdo a plasma,
comumente chamada de PECVD (do inglés, Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition),

acontece quando compostos organicos (0s mondmeros) estdo presentes no plasma. Suas
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moléculas ganham energia através de colisdes ineldsticas, podendo ser fragmentadas, dando
origem a uma série de espécies reativas como elétrons, radicais livre, 4tomos e moléculas em
estados ionizados ou excitados. A recombinacao dessas espécies pode dar origem a formacao
de filmes ou pés que se depositam nas superficies préximas ou em contato com a descarga”'.
Os materiais produzidos desta maneira sdo utilizados, por exemplo, na fabricacdo de
componentes eletronicos, revestimentos antiaderentes e impermeabilizantes22 .

O tratamento a plasma proporciona a modificacdo da superficie através da
aplicacdo de uma descarga gerada a partir de gases ndo polimerizdveis (inorganicos), tais
como gases nobres, oxigénio, nitrogénio, amonia, hidrogénio, vapor d’dgua ou uma
combinacdo entre estes. A interacdo de espécies do plasma com a superficie pode induzir a
formacdo de sitios ativos (radicais livres e espécies excitadas, por exemplo) que podem sofrer
um rearranjo molecular ou entdo reagir quimicamente com espécies da atmosfera que envolve
esta superﬁcie”.

A remoc¢do de material da superficie do substrato é chamada de ablacdo. Esse
processo pode ocorrer de duas maneiras: uma quimica, o efching, e outra fisica, o sputtering.
O sputtering acontece por transferéncia de momento de espécies do plasma para dtomos da
superficie do material. fons pesados, como o Ar*, transferem energia para dtomos da
superficie do material exposto ao plasma. Esses dtomos sdo deslocados, e alguns deles sao

ejetados para fase gasosa. Esse processo € ilustrado na Figura 2.3.1.

Figura 2.3.1 - Processo de sputtering.
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No processo de etching, espécies do plasma reagem com dtomos da superficie

formando espécies volateis que podem ser retiradas do reator pelo sistema de vacuo. Etching
pode ocorrer, por exemplo, quando um polimero € exposto a um plasma de oxigénio. A alta
reatividade do oxigénio faz com que ele se ligue facilmente a dtomos de carbono da
superficie, formando grupos voléteis como CO e CO,, que sdo entdo emitidos para a fase de

plasma. Esse processo estd ilustrado na Figura 2.3.2.

Figura 2.3.2 - Processo de etching.

A ablacdo pode ser usada como um procedimento de limpeza, para a remoc¢do de
camadas de polimeros e em processamento de dispositivos semicondutores®* »°. E interessante
comentar que a ablacdo e a deposi¢do podem acontecer simultaneamente®®. Além da limpeza
da superficie e da remog¢ao de material, o sputtering tem sido utilizado na deposi¢ao de filmes.
Nesse processo, um gés, tipicamente argdnio, € injetado continuamente em uma camara de
vacuo que contém dois eletrodos. Uma polarizacdo elétrica € aplicada a um dos eletrodos, que
contém um alvo do material que se deseja depositar. Os ions positivos gerados no plasma sao
acelerados em direcdo ao alvo. Os dtomos ejetados pelas colisdes podem ser depositados nas
superficies expostas ao plasma. Diferentes materiais metdlicos, poliméricos ou ceramicos,

podem ser usados como alvo.
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2.4 Implantacao Ionica por Imersao em Plasma (II1P)

No método convencional de implantacio idnica’’, fons sio extraidos de um
plasma, acelerados na forma de um feixe que incide na amostra a ser tratada. Esse processo
apresenta algumas desvantagens. Por exemplo, se a amostra a ser tratada ndo for planar, uma
manipulacdo serd necessdria para que a implantacdo seja feita em todos os seus lados. Essa
manipulacdo € dificil e muitas vezes o feixe ndo modifica homogeneamente toda a amostra.
Além disso, o feixe de fons cobre uma pequena drea do material, sendo necessdrio um sistema
de varredura, tornando o processo demorado.

Um sistema de implantacdo i0nica por imersdo em plasmas, IIIP, consiste
basicamente de uma camara de vicuo contendo um porta-amostras, uma fonte para excitacao
do plasma e um gerador de pulsos de alta tensdo. No processo de IIIP, pulsos de alta tensio
negativa sdo aplicados na amostra imersa no plasma. Dessa forma, ions positivos da fase de
plasma sdo acelerados em direcdo a amostra e implantados. Esse processo, ao contrario do
anterior, permite que pegas com geometrias complexas sejam tratadas em uma tnica etapa,
desde que todas suas faces estejam expostas ao plasma. Portanto, tem-se uma diminui¢do no
tempo de tratamento e elimina-se a necessidade de manipulagdo da amostra. Além disso, na
IIIP ndo existe a separacdo das massas e energias iOnicas, permitindo que diferentes ions
sejam implantados simultaneamente. As Figuras 2.4.1 e 2.4.2 ilustram os processos de
implantacdo idnica convencional e a implantagdo por imersdo em plasmas, respectivamente.
Nos dois tipos de implantagdo, o plasma pode ser gerado por filamento quente,
radiofreqiiéncia (RF), corrente continua e microondas®.

Tanto na implantacdo i0nica convencional quanto na IIIP, dois eventos podem

ocorrer quando os fons atingem o substrato. Um deles € a transferéncia de energia dos ions



20
para espécies da amostra, causando modificacdbes em sua estrutura quimica, e
conseqiientemente, mudangas nas suas propriedades fisicas e quimicas. O segundo evento é a
modificagdo na composi¢cdo atdomica do alvo devido ao alojamento do fon implantado no

material, efeito este conhecido por dopagem.

Acelerador

!

Separador de fons Sistema de deflexdo

. Alvo
de fons

Fonte de fons
(Plasma)

Figura 2.4.1 — Esquema de um sistema de implantacfo idnica por feixe de fons.

Plasma

Pulsador de
alta tensao

Sistema de vacuo

Figura 2.4.2 - Esquema de um sistema para IIIP*.
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2.5 Implantacao Ionica e Deposicao por Imersao em Plasma (IIDIP)

Na IIIP, a camada da superficie modificada é pouco profunda, geralmente menor
que 100 nm. Entretanto, camadas mais profundas podem ser obtidas combinando-se a IIIP
com a deposi¢do a plasma, dando origem ao processo de Implantacdo [6nica e Deposicao por
Imersao em Plasma (IIDIP).

Na IIDIP* os filmes sdo sujeitos a0 bombardeamento i6nico durante a deposigdo.
Os substratos sdo colocados em plasmas de compostos polimerizaveis e polarizados com
pulsos de alta tensdo negativa. Durante o intervalo entre os pulsos, espécies com baixa energia
sdo depositadas, como no processo de deposicdo a plasma convencional. Durante a aplicacdo
dos pulsos, os fons sdo acelerados em dire¢do a amostra e implantados na camada depositada.
Portanto, a IIDIP modifica a camada crescida e, inicialmente, também a interface filme-
substrato.

As propriedades dos filmes depositados por IIDIP dependerdo das caracteristicas
do plasma e do pulso de polarizacdo. O ciclo de trabalho do pulso3l, D, é um importante
parametro que indica a contribuicio das fases de implantacio e deposi¢do no processo IIDIP.

Ele € definido como:

t

on

. ©

sendo #,, o tempo ligado do pulso e t,; o intervalo entre os pulsos. Em amostras
depositadas/bombardeadas com altos ciclos de trabalho, ou seja, com valores de ¢,, altos

comparados a ., 0 processo de implantagdo serd mais efetivo. Para baixos ciclos de trabalho,
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as caracteristicas do filme serdo mais fortemente influenciadas pelas caracteristicas do

processo de deposicao.

2.6 Técnicas de Caracterizacao

Neste trabalho, andlises de superficie como, por exemplo, molhabilidade, energia
de superficie e eletrocapilaridade foram realizadas por medidas do angulo de contato. A
caracterizacdo da estrutura quimica das amostras foi feita por espectroscopias de fotoelétrons
de raios x (XPS) e de absorc¢ao no infravermelho (FTIR), a resistividade elétrica dos filmes foi

medida pelo método das duas pontas, e a espessura por perfilometria.

2.6.1 Angulo de Contato e Energia de Superficie

A interacdo entre uma superficie e um determinado liquido pode ser estudada
através da medida do chamado angulo de contato, 6. Este é definido como o angulo na
intersecao entre um plano tangente a gota e a superficie onde o liquido se encontra
depositado, conforme ilustra a Figura 2.6.1.

Uma superficie € dita hidrofilica quando sua interacdo com a 4gua é forte. Como
resultado, o angulo de contato € pequeno, menor que 90°. Uma superficie hidrofébica

. ~ , A 2 . 2
apresenta interacoes fracas com a dgua e seu 4ngulo de contato é maior que 90°*.
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I% KL

Figura 2.6.1 — Defini¢do de dngulo de contato. Quando a gota estd em equilibrio, 6 é dado por cos €= (y,,

Vy)/v,.ondey, , ¥, €%, sdoastensdes superficiais nas interfaces liquido/vapor, sélido/vapor e

s6lido/liquido, respectivamente.

A energia de superficie ou tensdo interfacial pode ser explicada tomando como
exemplo um liquido. Como ilustra a Figura 2.6.2, espécies no interior de um liquido
interagem com espécies vizinhas em todas as dire¢des, resultando em uma condi¢do de menor
energia potencial. Esta condi¢cdo de minima energia ndo € atingida pelas moléculas da
superficie, pois além delas existem somente moléculas de gds ou do s6lido em contato com
liquido. Portanto, as moléculas da superficie sdo atraidas para o centro. Essa interacdo forca as
moléculas na superficie a se aproximarem, tornando a superficie mais densa. Esse efeito é
conhecido como tensdo superficial do liquido ou energia de superficie. Isso explica, por
exemplo, por que uma agulha de metal, que é aproximadamente oito vezes mais densa do que
a 4dgua, pode flutuar sobre este liquido. A tensdo superficial explica ainda o formato esférico
das gotas. Como as moléculas da superficie t€m mais energia que as do interior do liquido,
este tende a reduzir sua drea superficial. Para um dado volume, a forma geométrica com
superficie de menor drea possivel € a esfera.

Fowkes®® propds que a energia de superficie pode ser descrita como a soma de
contribuicdes de interacdes dispersivas ou apolares (Ep) e ndo — dispersivas, também
chamadas de polares, E5"". As componentes polares incluem todas as interagdes entre o slido

e o liquido, tais como dipolo - dipolo, dipolo induzido — dipolo, pontes de hidrogénio, etc.
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Owens e Wendt® e Kaelble®® estenderam a equacido de Fowkes relacionando as
componentes Ep e Ep através da média geométrica, possibilitando a estimativa da energia de

;. o 2
superficie de um s6lido™.

Figura 2.6.2 - Interac@o entre 4tomos ou moléculas no interior e na superficie de um material.

Quando se considera uma gota de um fluido em equilibrio sobre um sélido, € ¢
definido pelas tensOes superficiais resultantes das intera¢des nas interfaces sélido-liquido, %,
liquido-vapor, vy, e sélido-vapor, %y, como na Figura 2.6.1. O angulo de contato ¢é

determinado a partir do balanco de forcas devido a essas interacoes:

Yoy = Vs + 7y cOsO (7

ou,

Vv cosd = Vsv —Vse ()

2 . ~ 2
que é conhecida como equacdo de Young™.
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O angulo de contato € entdao dado por:

(7sv B 7SL) (9)
Vv

6 =cos™

As caracteristicas de molhamento de uma superficie dependem do sélido e do
liquido. A Figura 2.6.3 ilustra o comportamento de uma superficie que apresenta alta

molhabilidade (8 ~ 0°), molhabilidade parcial (0 < 8< 7) e nenhuma molhabilidade (8= 7).

a) Alta molhabilidade b) Molhamento parcial ¢) Nio hd molhamento

0 =0° 0<B<m 0=m

A

Figura 2.6.3 — Interacdo gota-superficie.

2.6.2 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons de raios x, também chamada de ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis), ¢ uma técnica comumente usada em andlises de
superficies. Ela fornece os elementos quimicos presentes em camadas proximas a superficie e

s 3T
seus estados de ligacdo™".

O principio fisico da XPS é baseado no efeito fotoelétrico, como representado na
Figura 2.6.4. Um feixe de raios-X com energia hv conhecida, irradia a amostra, arrancando

elétrons dos 4dtomos de camadas proximas da superficie. Através da medida da energia
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cinética dos elétrons emitidos, E., a energia de ligacdo dos elétrons, Ej,, pode entdo ser

calculada pela equagdo:

Ey=hv-E.- ¢ (10)

onde ¢ ¢ a funcdo trabalho do espectrometro, um fator que corrige o ambiente eletrostatico no
qual o elétron € formado e medido. Como a energia de ligacdo € uma caracteristica do orbital
do qual o elétron foi emitido’, sua determinacio permite a identificacio da espécie

responsavel pela emissio do elétron.

eletron

ejetado
féton eletron

incidente ligado

Pf - —L

nicleo

Figura 2.6.4 — Representacio esquemdtica da emissdo fotoelétrica™.

Um espectro de XPS serve como base para a determinacdo da composicdo da
amostra. Tipicamente ele engloba uma faixa que corresponde a energias de ligacdo de 0 a
1250 eV. Cada elemento na tabela peridédica tem um ou mais niveis de energia que irdo
resultar no aparecimento de picos nesta regido. Os espectros XPS fornecem ndo apenas
informagdes qualitativas sobre os atomos presentes em um composto, mas também a

proporcao entre esses d&tomos. A drea sob a curva de um pico associado a um dado elemento é
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proporcional a quantidade desta espécie na amostra. Outra caracteristica importante em um
espectro XPS € que a posicio do maximo da curva se desloca quando diferentes elementos
quimicos estdo ligados a espécie correspondente ao pico observado. Este efeito, conhecido
como deslocamento quimico, é devido a diferentes interagdes eletrostiticas entre as nuvens
eletronicas da espécie medida e dos elementos a ela ligados quando sua vizinhanga quimica é
modificada. Isto pode ser facilmente entendido se considerarmos, por exemplo, um elétron
emitido de um orbital de um dtomo de carbono. A energia de ligacao deste elétron serd menor
se o carbono estiver ligado a um dtomo de hidrogénio (284,6 eV) do que a um atomo de
oxigénio (286,7 eV). Isso acontece porque o oxigénio atrai a nuvem eletronica da ligacao,
aumentando a carga nuclear efetiva do 4tomo de carbono. Isto, por sua vez, aumenta a energia

. ~ z b M Z 40
de ligacdo dos elétrons mais internos deste 4tomo .

E interessante citar que os fotoelétrons produzidos em experimentos para XPS
percorrem distancias que, tipicamente variam de 10 a 50 A dentro do sélido. Portanto, as

informacdes fornecidas por esta técnica refletem as caracteristicas de apenas algumas poucas

camadas atdmicas mais superficiais.

2.6.3 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho

A Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho, IV, é um tipo de espectroscopia
que se baseia na absor¢do de um feixe de luz na regidao do infravermelho do espectro
eletromagnético. Ela pode ser usada para identificar um composto ou investigar a composicao
de uma amostra*'.

A regido do infravermelho, de 200 a 12.500 cm’! (50 a 0,8 um), se situa no

espectro eletromagnético entre as regidoes das microondas e da luz visivel, sendo que a faixa
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de 400 a 4.000 cm™ (25 a 2,5 um) abrange as freqiiéncias de vibragdo da maioria das ligacdes
quimicas. Por isso a IV € uma técnica que possibilita a identificacdo da estrutura molecular
destes compostos™’.

As ligaches quimicas possuem freqii€ncias de vibracdo especificas
correspondentes aos niveis de energia vibracionais dos compostos. Tais freqiiéncias
dependem da geometria molecular e das massas dos dtomos. Uma amostra colocada em um
espectrOmetro infravermelho e exposta a diferentes comprimentos de onda absorve luz
quando a radia¢do incidente corresponde a energia de vibragdo de uma dada ligacao. Para que
uma vibracdo apareca no espectro IV, ou seja, para que ocorra a absor¢do da radiacdo, a
molécula precisa sofrer uma variagdo no seu momento dipolar durante essa vibragdo. As
freqliéncias de ressondncia podem ser relacionadas ao comprimento da ligacdo e as massas
dos atomos em cada extremidade dela. Existem dois modos de vibragdo que envolve a
varia¢do nas distancias interatdmicas, o estiramento, e outro em que ocorre a modificacido dos
angulos entre ligacdes ou entre ligacdes e um plano de referéncia. Este ultimo caso é
conhecido por deformacgio angular e pode ocorrer nas diferentes formas ilustradas na Figura
2.6.5". Na pritica, a identificacdo das ligacdes moleculares é realizada a partir da comparagdo

N . oA 43
das freqii€ncias absorvidas com freqiiéncias tabeladas™.
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Estiramento simétrico Estiramento assimétrico
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e N /' \L ~
Deformacdo simétrica no plano Deformagdo assimétrica no plano
(balango) (tesoura)

Vo

/ N / S
i / -
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Deformacdo simétrica fora do plano Deformacédo assimétrica fora do plano
(leque) (tesoura)

Figura 2.6.5 — Modos vibracionais simétricos e assimétricos de uma molécula. Os sinais (+) e (-) indicam
movimentos para fora ou para dentro do plano da pagina, respectivamente.

2.6.3.1 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A Espectroscopia de Absor¢do no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) ¢ uma técnica de andlise capaz de fornecer o espectro infravermelho mais
rapidamente. Em vez de se coletar os dados variando-se a freqiiéncia de uma radiacao
infravermelha monocromdtica, a luz com todos os comprimentos de onda da faixa usada é
guiada através de um interferometro. Depois de passar pela amostra o sinal medido é um
interferograma, que apds uma transformada de Fourier inversa se torna um espectro idéntico
ao da espectroscopia dispersiva convencional®.

Os espectros FTIR sdo obtidos mais rapidamente porque as informagdes de todas

as freqiiéncias sdo colhidas simultaneamente. Isso permite que se facam multiplas leituras de
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uma mesma amostra e se tome a média delas, aumentando assim a precisdo da andlise. Devido
as suas vdrias vantagens, a maioria dos espectrOmetros de absor¢do no infravermelho

modernos € do tipo FTIR.

2.6.4 Resistividade Elétrica

A resistividade elétrica € uma grandeza que depende da mobilidade e da
densidade de portadores de carga em um material. Neste trabalho foram utilizadas medidas de
resistividade elétrica baseadas no método das duas pontas.

Sabendo-se com precisdo as dimensdes do material, pode-se fazer uma medida
direta de sua resistividade elétrica medindo-se a corrente elétrica i que flui através da amostra
em funcdo da diferenca de potencial V aplicada®. A Figura 2.6.6 ilustra uma montagem tipica

de um experimento para este tipo de medida.

Ve
W
1
\,\r /r.
A -4/ B
1. L 2
t
i
————————

Fonte

Figura 2.6.6 — Esquema experimental para medida de resistividade pelo método das duas pontas. V € a tensdo
gerada por uma fonte; i € a corrente que flui pela amostra; A € a drea da secao transversal; 1, w e t s3o o
comprimento, a largura e a espessura da amostra.
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Conhecidas as dimensdes da amostra basta substituir valores medidos de V e i na

equagio:

p=-—r (1)

Na qual p € a resistividade elétrica, A € a drea da sec@o transversal do material, e / é o
comprimento da amostra.
Para filmes finos usualmente se calcula a resistividade superficial (py), em €/

através da equacgdo:

R:&L (12)

sendo R a resisténcia do material, que € igual a V/i, t a espessura do filme e w sua largura.

2.6.5 — Espessura

Medidas de espessura de filmes sio comumente realizadas em um equipamento
denominado Perfildmetro. Neste equipamento uma ponta de diamante se desloca sobre a
superficie de uma amostra, que deve conter um degrau, e ao encontrar a interface filme-
substrato desloca-se verticalmente. Sinais elétricos correspondentes a0 movimento da ponta

sao produzidos por um sensor acoplado a ela, proporcionalmente a mudanga de posicdo. Este
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sinal anal6gico € convertido para um formato digital. O sinal digital resultante € analisado em

um computador que fornece o valor da espessura.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

O trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Plasmas Tecnolégicos, LaPTec, do

Campus Experimental da Unesp em Sorocaba (www.sorocaba.unesp.br/gpm).

3.1 Preparacao das amostras

Placas de aluminio em dois diferentes tamanhos foram usadas como substratos.
Para a deposi¢do de filmes destinados a andlise de dngulo de contato, energia de superficie e
composi¢do quimica, elas foram cortadas com dimensdes de 1,0 x 2,5 cm, enquanto para o
estudo de eletrocapilaridade os substratos mediam 3,0 x 2,5 cm. Para esta andlise foram
usados substratos atritados contra uma esponja de aco (A7) e ndo atritadas (NA) para avaliar o
efeito da rugosidade das superficies. Para andlise de resistividade elétrica foram utilizadas
placas de ago inox medindo 6,5 x 3,0 cm. Amostras de aluminio polido de 1,0 x 2,5 cm foram
usadas para a determinag@o da espessura dos filmes.

Antes da deposicdo dos filmes, os substratos foram submetidos a limpeza para
remocdo de impurezas. As amostras de ago inox foram lavadas primeiramente em uma cuba
ultrassonica (ULTRASONIC CLEAR CBU-100) com detergente em pé (DET LIMP S32)
diluido em dgua para retirada de residuos organicos. A seguir foram lavadas em dgua corrente
e novamente sonificadas com dgua destilada. Por fim, foram imersas no banho ultrassdnico
contendo 4lcool isopropilico. Em cada etapa as amostras permaneceram por cerca de 900s na

cuba ultrassoOnica.
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As amostras de aluminio foram imersas no banho ultrassonico com detergente

especial para limpeza de aluminio, durante 900 s. Em seguida foram enxaguadas em 4gua
corrente, dgua destilada e dlcool isopropilico.

Terminado o processo de lavagem as amostras foram secadas individualmente

utilizando um soprador térmico (HL 1500 Steinel).

3.2 Limpeza com plasma de argonio, IIDIP e Tratamento Superficial

Efetuada a limpeza inicial, as amostras foram colocadas no reator nas posi¢oes
indicadas na Figura 3.2.1. A amostra de aco inox (A) foi usada para determinacdo da
resistividade superficial, as de aluminio (B) e (C) para o estudo da eletrocapilaridade,
enquanto as amostras (D) e (E) se destinavam, respectivamente, as andlises de angulo de
contato e XPS. Antes da deposi¢cdo dos filmes, as amostras foram submetidas a um processo

de limpeza em um plasma de argdnio (20 Pa, 70 W, 600 s).

(A) Aco inox

Figura 3.2.1 — Posicdo das amostras no eletrodo porta- amostras.
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A Figura 3.2.2 apresenta fotos do sistema de producdo dos plasmas usados na

limpeza dos substratos e na deposicao dos filmes. A Figura 3.2.3 mostra um esquema do
reator, que € constituido por camara de aco inoxiddvel, com formato cilindrico, com
aproximadamente 6 litros de volume, com dois eletrodos internos circulares de aco
inoxidavel, dispostos paralelamente, sendo que o eletrodo inferior também € usado como

porta-amostras.

Figura 3.2.2 — Aparato experimental empregado na limpeza das amostras, na IIDIP e no tratamento superficial
dos filmes. a) Vista global mostrando o sistema de controle dos gases e a bomba de vicuo adaptados a cAmara de
aco inox. b) plasma e os eletrodos. ¢) — vdlvula agulha e eletrodo superior. d) interior da cAmara. e) indicador de

pressao. f) casador de impedancia e fonte de RF. g) sensor de pressdo adaptado a cdmara.

O sistema é evacuado por uma bomba rotativa de palhetas (Edwards - E2M18),
com velocidade de bombeamento de 18 m’/h, para retirada de residuos gasosos (agentes

atmosféricos) e para obtencdo de niveis de pressdo adequados para o estabelecimento da
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descarga. Os gases usados s@o injetados no reator através de vdlvulas agulhas (Edwards - LV -

10k). A pressdo no interior da cdmara ¢ monitorada por um sensor de membrana capacitiva

(Edwards - Barocel 600).

777777771 | V)

Eletrodo Superior

/"Etetroolo Inferior

Y —————————

A V777727777

Figura 3.2.3 - Esquema do reator utilizado neste trabalho.

No processo de limpeza, o plasma € estabelecido pela aplicacio de
radiofreqiiéncia, RF, (13,56 MHz) ao eletrodo inferior. O eletrodo superior e as paredes do
reator sdao aterrados. Em todos os casos, a pressdo de trabalho, a poténcia e o tempo de
exposi¢ao ao plasma, foram 20 Pa, 70 W e 600 segundos, respectivamente.

No processo de IIDIP, pulsos negativos de 2400 V com freqiiéncia de 299 Hz e
tempo de duracdo do pulso de 30 us foram aplicados no eletrodo inferior com uma fonte de
tensao RPU 6-20 GBS-Elektronik GmbH. A radiofreqiiéncia foi aplicada ao eletrodo superior
e as paredes do reator foram mantidas aterradas, como ilustrado na Figura 3.2.4. As pressoes
parciais de Ar e C,H; no reator foram de 4 e 40 Pa, respectivamente. A poténcia da RF foi de

100 W e o tempo de deposicdo foi variado de 300 a 1200 segundos.
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Um casador de impedancia (Tokyo Hy-Power, MB-300), constituido por

7z

capacitores varidveis e indutores, é utilizado para otimizar a transmissdo de energia do

Casador de
Impedancia Fonte de RF

01 ]
oo IEe}

gerador de RF para a descarga.
Vilvulas Agulha

(] o []
ﬁ ﬁ Medidor

Cilindros de Gds de Pressdo

0

SR

Gerador
de
Pulsos
de Alta
Bomba de Tensao

Viécuo

—

Figura 3.2.4 - Esquema ilustrativo da montagem experimental usada na deposic¢ao por IIDIP.

Apds a deposi¢cao, sem expor as amostras ao ar, o sistema foi novamente evacuado
para realizacdo de um tratamento superficial com SFg para aumentar o angulo de contato da
superficie. O medidor de pressdo foi ligado e o fluxo de gés foi ajustado até que uma pressao
de 13,33 Pa fosse atingida. Neste processo, a RF foi ligada ao eletrodo superior e as paredes
do reator foram aterradas. A poténcia usada para gerar o plasma foi de 70 W e o tempo de
tratamento foi de 300 segundos.

Apbs esses procedimentos, outras duas séries de amostras foram produzidas

variando a duragdo e a poténcia do tratamento com o plasma de SF¢. Todos os filmes usados
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para se investigar o efeito da variacdo do tratamento foram depositados durante 300 s nas
mesmas condicoes de IIDIP da série anterior. Primeiramente, foi variado o tempo de
tratamento de 60 a 900 s. A poténcia e pressdo de SFs na alimentacdo foram mantidas em 70
W e 9 Pa, respectivamente. A outra série foi obtida variando-se a poténcia de tratamento de
20 a 200 W. Neste caso, o tempo de tratamento e a pressdo de SFg foram de 300 s e 9 Pa,

respectivamente.

3.3 Técnicas de Caracterizacao dos Filmes Produzidos

As amostras foram retiradas do reator e submetidas a processos de caracterizacio
para identificacdo de suas propriedades. Andlises de dngulo de contato, eletrocapilaridade,
resistividade elétrica e FTIR foram realizadas no proprio laboratério de Plasmas
Tecnoldégicos. Espectros XPS foram obtidos com a colaboracdo do professor Wido H.
Schreiner do Laboratorio de Superficies e Interfaces do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Parani. As medidas de espessura foram realizadas no Laboratério de

Andlises de Superficies do Instituto de Pesquisas Espaciais, em Sao José dos Campos.

3.3.1 Angulo de Contato e Energia de Superficie

Os angulos de contato e energias de superficie apresentados neste trabalho foram

obtidos usando o Gonidmetro Ramé-Hart 100-00 ilustrado na Figura 3.3.1. Este equipamento
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€ constituido por uma plataforma mével com parafusos de nivelamento onde a amostra é
colocada, uma seringa capaz de produzir gotas com volumes da ordem de 0,2 pl, um sistema
de iluminagcdo com fibra 6tica, uma camera CCD e um microcomputador que processa a
imagem da gota captada pela camera, através de um programa dedicado (RHI 2001 Imaging).
Para a investigacdo da molhabilidade dos filmes é medido o &ngulo de contato para dgua
deionizada, enquanto para determinacdo da energia de superficie, pelo método da média
geométrica os liquidos usados sdo dgua deionizada e diiodometano.
Os valores de 0 e da energia de superficie apresentados neste trabalho
correspondem a média aritmética de 30 valores medidos nos filmes depositados sobre

amostras de aluminio.

Figura 3.3.1 - Foto do Gonidmetro usado nas medidas de dngulo de contato e energia de superficie.

3.3.2 Eletrocapilaridade

Estudos da variacdo da molhabilidade com a aplicacdo de um campo elétrico, ou

seja, eletrocapilaridade, foram realizados no mesmo gonidometro usado para as medidas de
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angulo de contato e energia de superficie. Para este estudo, uma gota de dgua deionizada foi
depositada sobre a superficie isolante dos filmes e o dngulo de contato foi medido em funcao
da tensdo aplicada entre o substrato e um fio em contato com o liquido.

Como ilustrado na Figura 3.3.2, tensOes continuas foram aplicadas entre a gota de
agua e o substrato metélico por duas fontes (Tenma Laboratory DC power suply 72-2080) em
série. Como eletrodo superior foi usado um filamento de cobre de didmetro de
aproximadamente 150 pwm, sustentado por um fio de cobre adaptado ao gonidmetro, como
mostrado nas fotografias da Figura 3.3.3. Este fio foi usado em substituicdo a agulha da
micro-seringa, pois, como pode ser visto na Figura 3.3.4, esta causava o achatamento da gota
de dgua. Como eletrodo inferior foi usado a prépria placa de aluminio sobre a qual os filmes

foram depositados.

Filamento
P
de cobre

Amperimetro «— /D

Fontes DC
ligadas
em série

t

’_{

Revestimento a
plasma

!

'

Substrato metdlico
Voltimetro

Figura 3.3.2 - Esquema utilizado para aplicar diferenca de potencial entre a gota de dgua e o substrato metélico.
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(a) | (b)

Figura 3.3.3 — Fotos do aparato experimental utilizado para o estudo da eletrocapilaridade (a) e mostrando o fio
de cobre usado como eletrodo (b).

A tensio foi variada de 0 a 130 V em intervalos de 10 Vou 5 V.

Figura 3.3.4 — a) Imagens da gota de 4gua quando era usado a) fio de cobre ou b) agulha do gonidmetro como
eletrodo superior.
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3.3.3 Determinacao da Composicio Quimica dos Filmes

A Figura 3.3.5 ilustra uma foto do espectrometro (Microtech - ESCA 3000) usado
para as andlises por XPS. Ele € constituido por uma camara de vicuo, uma fonte de raios X e
um analisador de energia semi-hemisférico. Bombas i0nica e turbomolecular sdo usadas para
manter a amostra sob baixa pressio (107 a 10® Pa), a fim de evitar contamina¢io da
superficie por substancias como oxigénio ou vapor de dgua atmosféricos. Além disso, baixas

pressoes sdo importantes para evitar a atenuacio do feixe de elétrons.

Figura 3.3.5 — Foto do equipamento utilizado na caracterizagido das amostras por XPS.

3.3.4 Identificacdo da estrutura quimica.

A identificacdo dos elementos quimicos nos filmes depositados por IIDIP em
diferentes tempos e tratadas em plasmas de SF¢ foi realizada por Espectroscopia de

Absorcao na Regido do Infravermelho, com um Espectrometro Jasco FTIR-410.
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Para esta andlise, utilizou-se filmes depositados sobre aluminio polido colocados
na regiao central do reator. A Figura 3.3.6 mostra o espectrometro de Infravermelho por

Transformada de Fourier utilizado nas medidas presentes neste trabalho.

Figura 3.3.6 - Espectrometro de Absorc¢do no Infravermelho por Transformada de Fourier Jasco FTIR-410.

3.3.5 Resistividade Elétrica Superficial

As medidas de resistividade elétrica superficial foram realizadas em um
eletrometro digital (Keitley - 6517A) que € um multimetro extremamente sensivel, capaz de
medir correntes da ordem de 100 pA, resisténcias de até 105 Q e resistividade elétrica
superficial na faixa de 10° a 10" Q/ . Como ilustra a Figura 3.3.7, o eletrdmetro usa um
acessorio (Keitley-8009) para medidas de grandes resistividades, constituido por eletrodos
inferiores que sdo formados por anéis concéntricos, como mostra a Figura 3.3.8 (b). Acima

deles, outro eletrodo € usado como blindagem para ruidos externos e também auxilia na

fixacdo da amostra, garantindo um bom contato.
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Para realizacdo das medidas de resistividade elétrica superficial, a amostra €

colocada entre os eletrodos inferior e superior como ilustrado na Figura 3.3.8 (a). Uma tensao
de polarizacdo positiva € aplicada entre o anel central e o anel inferior concéntrico a ele. A
corrente € medida apds um tempo especifico pelo amperimetro I,. A seguir, a polarizagcdo é
invertida e a corrente ¢ novamente medida apds 0 mesmo tempo de espera. O processo de
reversdo da polaridade € repetido diversas vezes para evitar o carregamento do material. A

resisténcia € calculada a partir da média dos valores de corrente medidos.

EESSEE Jdl W v
B S | s
I_I ]
-_—

Figura 3.3.7 - Foto do eletrdmetro e do acessoério usados na determinagdo da resistividade superficial das
amostras.

Para a determinagdo da resistividade foi usada uma tensdo alternada de 30 V e

tempo de espera de 1,5 s. Para cada amostra foi feita a média aritmética de onze valores de

resistividade.
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Eletrodo Guarda
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8

Figura 3.3.8 — (a) Esquema da montagem para medida da resistividade superficial e (b) suporte de amostra® no
qual g € a distancia entre os eletrodos inferiores, d € o didmetro do eletrodo interno e ¢ € o didmetro do eletrodo

externo.

Nos cdlculos executados pelo equipamento para determinar a resistividade é

considerada uma amostra com didmetro minimo igual ao do eletrodo. Como neste trabalho

foram usadas placas retangulares de 3,0 x 6,5 cm, foi preciso realizar uma correcio do valor

indicado pelo instrumento. Esta correcdo € feita através da expressao:

,0,- — plida P

eal real
7D,
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7z

na qual p... € a resistividade da placa retangular, pj s, € a resistividade fornecida pelo
equipamento, P,., € 0 perimetro da placa retangular em contato com o eletrodo, 14,1 cm, e Dy
(Dy = d+g), de acordo com a Figura 3.3.8 (b), € uma constante associada ao didmetro do

eletrodo, 5,4 cm?®,

3.3.6 Espessuras dos filmes.

As medidas de espessura dos filmes depositados sobre amostras de aluminio
polido foram realizadas em um perfilometro Alphastep 500 do Laboratorio de Analises de
Superficies, do Instituto de Pesquisas Espaciais em Sao José dos Campos. Antes da exposigao
ao plasma, uma fita adesiva de Kapton (5413, 3M) foi fixada em uma das metades do
substrato. Apds a deposicdo, a fita foi entdo retirada e a espessura foi medida a partir do
degrau formado entre as regioes protegida pela fita e a recoberta pelo filme. Esses filmes
foram produzidos separadamente dos depositados para as outras andlises nas mesmas
condicdes de limpeza em plasma de Ar, de IIDIP e de tratamento superficial com plasma de
SFs. As amostras foram colocadas na regido central do reator e os valores de espessura

correspondem a média aritmética de trés medidas realizadas em diferentes posicoes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Filmes depositados em diferentes condicoes por IIDIP a partir de plasmas de C;H; e

Ar e tratados em plasmas de SFg

4.1.1 Analise da Composi¢cao Quimica por Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X

Os picos correspondentes ao C 1s obtidos a partir dos espectros de alta resolu¢ao
dos filmes produzidos com tempos de deposicao variando de 300 a 1200 s e tratados por SFe
durante 300 segundos s3o apresentados na Figura 4.1.1. Todos os espectros podem ser
deconvolucionados em curvas gaussianas centradas em aproximadamente 287, 290 e 293 eV
referentes a ligagdes C-H e C-C, C-O e C-F, respectivamente. A presenga de oxigénio pode
ser explicada pela formacao de radicais livres no filme durante a deposi¢do e o tratamento. O
oxigénio residual presente no reator pode ligar-se quimicamente a esses radicais durante o
processo, ou essas ligacdes pendentes podem capturar oxigénio e/ou vapor d’dgua do meio

. Lo 47
ambiente, quando a amostra € retirada do reator .
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Figura 4.1.1 — Espectros de alta resolugio do Cls para os filmes preparados em plasmas de C,Hy/Ar com
diferentes tempos de deposi¢do. Os pontos indicam os valores medidos, as curvas em verde representam as
gaussianas usadas na deconvolugdo e as curvas em vermelho sdo as envoltdrias das curvas de ajuste.

A Figura 4.1.2 mostra as razdes atdmicas O/C e F/C, determinadas a partir dos
espectros XPS, em fun¢do do tempo de deposigdo, f4p, dos filmes. Um primeiro ponto

interessante que se observa nesta figura € que a propor¢do de fldor nos filmes € pelo menos
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uma ordem de grandeza maior que a concentracdo de oxigénio. As maiores razdes atdmicas
F/C foram obtidas para filmes depositados em tempos de 300 e 600 s, enquanto a menor razao
foi obtida para o filme depositado por 720 s. A razdo O/C diminuiu de 5,7x107 para 4,3x10
quando tg4, foi variado de 300 a 720 s, sofrendo um posterior aumento para a deposi¢do de

840 s, voltando a cair para 4., igual a 1200 s.
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Figura 4.1.2 — Razdes atomicas O/C e F/C em func¢do do tempo de deposicdo dos filmes.

Para entender as variacOes nestas proporcodes, € preciso levar em considera¢io
alguns fenomenos. Na IIDIP, durante a aplicacdo dos pulsos, altas energias sdo fornecidas a
superficie exposta ao plasma, provocando quebras de ligacdes quimicas. Atomos de
hidrogénio presentes em ligacdes laterais sdo facilmente perdidos devido a ligacdes fracas®™.
As ligacdes pendentes assim formadas podem se rearranjar ou ser passivadas por espécies
presentes no plasma como, por exemplo, o oxigénio residual. Além disso, apds a retirada das
amostras do reator, é possivel que existam ainda ligacdes pendentes que podem ser

consumidas, por exemplo, por oxigénio atmosférico. A concentracdo dessas ligacdes
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presentes no filme apds o tratamento serd determinada pelo balango entre os mecanismos de
producdo e recombinacdo durante a exposi¢do ao plasma. Portanto, a razdo O/C pode ser um
indicador da concentracdo das ligacOes pendentes existentes no filme antes da remocao do
reator.

Como ilustrado na Figura 4.1.2, quando o tempo de deposi¢do variou de 300 a
720s, a razdo O/C diminuiu aproximadamente 25%. Com o aumento do tempo de exposicao
ao plasma, ocorre também o aumento da temperatura do eletrodo devido a maior quantidade
de energia transferida pelo impacto de ions. Esse aumento na temperatura fornece uma
energia extra que pode provocar uma maior mobilidade das espécies se depositando. O
resultado disso pode ser um filme mais entrelagcado com menor concentracdo de radicais
livres. Por outro lado, o excesso de energia pode contribuir também para a quebra de ligagcoes
e a desorganizacao estrutural do material, dando origem a um filme com maior concentracao
de radicais livres residuais passiveis de se ligar ao oxigénio atmosférico e respondendo, assim,

pelo crescimento da razdo O/C para tgep maiores que 720 s.

4.1.2 Angulo de Contato e Energia de Superficie

A seguir sdo apresentados os resultados de angulo de contato e energia de
superficie dos filmes depositados por IIDIP em descargas de C,H; diluido com Ar.

A Figura 4.1.3 mostra a variacdo do angulo de contato em fun¢do do tempo de
deposi¢dao dos filmes. A molhabilidade de uma superficie estd relacionada ao balanco das
forcas eletrostaticas entre moléculas do liquido e da superficie. Quando grupos polares como
C-0, C=0, (C=0)-0, por exemplo, estdo presentes na superficie e o liquido usado também ¢é
polar, como a dgua, prevalece a atracdo eletrostdtica. Neste caso, a atragao entre o oxigénio da

superficie e o hidrogénio da dgua é maior que a repulsio entre os dtomos de oxigénio
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(superficie/liquido). Portanto, quanto maior a propor¢dao de oxigénio na superficie mais
hidrofilica ela serd®. Embora ligacdes C-F sejam altamente polares, estas espécies quando
presentes na superficie de um material causam o aumento da hidrofobicidade. Como o flaor é
muito eletronegativo, a repulsio entre oxigénio da molécula de dgua e o flior da superficie é
superior 2 atracdo do fldor pelo hidrogénio™.

Como ilustrado na Figura 4.1.3 o angulo de contato aumenta, chegando a atingir
cerca de 125°, nos filmes depositados em tempos variando de 300 a 600 s. Isto pode ser
explicado devido a diminui¢cdo na propor¢do de oxigé€nio e a constancia na propor¢do de flior
como observado nos dados obtidos por XPS (Figura 4.1.2). A invariancia na concentracao de
oxigénio e a diminui¢do na concentrag@o de fldor, quando 4., varia de 600 para 720 s, fazem

com que 6 diminua para aproximadamente 107°.
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Figura 4.1.3 — Angulo de Contato dos filmes depositados a partir de plasmas de C,H, diluido com Ar em fungio
do tempo de deposicao.

A concentragdo de flior no filme depositado por 840 s € aproximadamente a

mesma do depositado por 480 s, logo 6 deveria ser igual nas duas situacdes. Entretanto,
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ocorre 0 aumento na propor¢dao O/C, indicando uma maior concentra¢do de oxigénio, o que
torna a superficie menos hidrofébica. O menor valor de angulo de contato, cerca de 105°, foi

obtido para deposicdes com duracdo de 1200 s. Esta diminui¢do no valor de 0 pode ser
atribuido as baixas concentracdes de flior e oxigé€nio na superficie.

A Figura 4.1.4 ilustra a variagdo das componentes Ep e Ep e da energia de
superficie, calculada a partir da média geométrica destas componentes, em funcdo do tempo
de deposi¢do dos filmes. O maior valor de Ep (20,3 Dyn cm) foi obtido para amostras tratadas
durante 1200 s, indicando que a molhabilidade para liquidos apolares € maior neste caso.
Filmes mais repelentes a liquidos apolares foram obtidos durante tratamento por 840 s, no
qual Ep foi de aproximadamente 9,7 Dyn cm.

O menor e o maior valores (0,078 e 0,883 Dyn cm) da componente Ep foram

obtidos para filmes depositados durante 600 e 840 s, respectivamente.
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Figura 4.1.4 — Energia de superficie, e suas componentes, para filmes produzidos em plasmas de C,H,/Ar com
diferentes tempos de deposicao.
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4.1.3 Resistividade Elétrica Superficial

A Figura 4.1.5 mostra a variacao da resistividade elétrica, p, em fun¢do do tempo
de deposi¢cdo dos filmes obtidos por IIDIP a partir de descargas de C,H, diluido com Ar e
tratados em plasmas de SFs. Como pode ser visto, para os filmes depositados com t4,

variando entre 300 e 1200 s, a resistividade diminui de 2,7)(106 para 5,2){105 Q/ .

3,0x10° - . - I - . - ] - T

2,5x10° | .

2,0x10° | .

1,5x10° | .

Resistividade (¢/ )

1,0x10° |- .

5,0x10° — \*/\

200 400 600 800 1000 1200
Tempo de Deposicgao (s)

Figura 4.1.5 — Resistividade superficial dos filmes depositados a partir de plasmas de C,H, diluido com Ar em
funcdo do tempo de deposicao.

A dependéncia da resistividade com f4, pode ser atribuida a variacdo da
concentragdo de oxigénio e de fldor na superficie do filme (Figura 4.1.2). Estes elementos sdo
altamente eletronegativos, causando a diminuicdo na mobilidade e densidade dos elétrons,

. e 1 . ~ A -
aumentando assim a resistividade’'. Esta explicacdo é reforcada pelas tendéncias das curvas
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observadas nos gréficos das Figuras 4.1.6 e 4.1.7, que mostram que a resistividade elétrica

aumenta com as razdes atomicas O/C e F/C.
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Figura 4.1.6 - Resistividade em funcdo da razao O/C dos filmes produzidos a partir de plasmas de C,H, diluido
com Ar com diferentes tempos de deposigao.

3,0x10° T T T

2,5x10° |-

2,0x10° |-

1,5x10° |

1,0x10° |

Resistividade elétrica superficial (Q/ )

5,0x10° =

0,68 0,70

0,72

0,74
F/C

0,76

0,78

0,80

Figura 4.1.7 - Resistividade em funco da razdo F/C dos filmes produzidos a partir de plasmas de C,H, diluido
com Ar com diferentes tempos de deposicao.
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4.1.4 Estudo da eletrocapilaridade nos filmes depositados sobre amostras de aluminio

nao atritadas (NA)

Nesta secdo do trabalho, foi analisado o efeito da eletrocapilaridade nos filmes
depositados a plasma, com diferentes tempos de exposicdo, sobre placas de aluminio NA e
tratados em plasmas de SFe. A Figura 4.1.8 mostra a variagdo de 6 em funcdo da tensdo
aplicada, V. Como pode ser observado em todos os casos houve diminuigdo de 6 com a
aplicagdo de tensdo. Nota-se que o filme depositado durante 480 s apresentou uma variagcao
brusca em 6 para uma tensio de 50 V. Nos filmes depositados durante 600 e 720 s as maiores
variagdes ocorreram quando se aplicou 60 V. Por outro lado, nos filmes onde #,4, foi igual a
840 s, a tensdo necessdria para maiores variacoes do angulo foi de 70 V. Entretanto, uma
tensdo maior, 100 V, foi necessdria para uma grande variagdo de 0 em filmes depositados
durante 1200 s. Isto pode ser explicado levando-se em conta a espessura dos filmes. De

maneira geral, deposicdes mais longas levam a produ¢do de revestimentos mais espessos.
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Figura 4.1.8 - Angulo de contato em funcio da tensdo aplicada para filmes produzidos em plasmas de C,Ha/Ar
com diferentes tempos de deposi¢do sobre placas de aluminio NA.
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Como pode ser observado na Figura 4.1.9, que mostra a espessura como uma

fun¢do de t4,, a espessura € aproximadamente constante para tempos de deposi¢do variando
de 600 a 840 s e aumenta quase 50% quando ?4., aumenta para 1200 s. E interessante salientar
a ndo variacdo da espessura. Tal resultado parece indicar que a intensificacdo do
bombardeamento idnico causou a densificacdo do filme. Isto torna-se mais evidente se
avaliarmos a taxa de deposi¢do Ry, definida como d/#4,, como visto na Figura 4.1.10. Como
pode ser observado, R4, ndo € constante com o tempo. A taxa de deposi¢do aumentou quando
t4ep fo1 variado de 300 a 600 s e posteriormente diminuiu, tornando-se aproximadamente
constante para 4., maior que 840 s. Uma possivel explica¢do para a tendéncia na Rz, como
uma fun¢do do tempo de deposi¢do pode ser baseada na energia transferida no crescimento do
filme. O resultado na Figura 4.1.10 sugere que existe um limite a partir do qual a energia
transferida para o solido é alta o suficiente para induzir mecanismos de crescimento
diferentes. Para tempos de deposi¢dao variando de 300 a 600 s a incidéncia de ions causaria
somente a ‘“ativagdo” do filme. Bombardeamento menos intenso produziria uma dada
quantidade de ligagdes pendentes que serviriam somente como sitios ativos para incorporagao
de espécies do plasma. Por outro lado, em condi¢des de alta energia (#4,, maior que 600 s), o
bombardeamento prolongado causa o aquecimento do substrato e uma intensa fragmentagao
das ligacdes no material depositado®®. Como uma conseqiiéncia, o filme é mais compacto

devido ao entrelacamento causado principalmente pela perda de hidrogénio.
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Figura 4.1.9 — Espessura dos filmes produzidos a partir de plasmas de C,H, diluido com Ar em fun¢@o do tempo

de deposicio.
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Figure 4.1.10 — Taxa de deposi¢do como uma fungdo do tempo de deposicao.

A Figura 4.1.11 mostra a tensdo necessdria para que seja observada uma maior
variacdo do angulo de contato nos filmes depositados com diferentes tempos. A tendéncia
desta curva indica que quanto maior a espessura do filme maior € a tensdo necessdria para
alterar a disposicdo da gota. Este resultado estd de acordo com o modelo tedrico que mostra

. sea - 12 Z. ~ .
que filmes mais €spessos apresentam menor capacitancia -, sendo necessarias tensdes maiores
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para alterar a disposicdo da gota™. Por outro lado, filmes muito finos podem ndo cobrir
completamente o eletrodo, permitindo que cargas elétricas induzidas pelo campo elétrico
migrem para o liquido, criando uma corrente elétrica. Portanto, por efeito Joule o liquido é
aquecido e a dgua entra em ebulicdo. Devido a isso, os filmes depositados durante 300 s que

apresentaram a menor espessura, 0,353 pm, ndo foram adequados a eletrocapilaridade.
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Figura 4.1.11 - Tensdo necessdria para maior variagdo do angulo de contato em funcdo da espessura dos

filmes produzidos a partir de plasmas de C,H, diluido com Ar em diferentes tempos.

O efeito da eletrocapilaridade foi mais pronunciado nos filmes depositados
durante 720 s. Neste caso observou-se uma variacdo de 42° no angulo de contato quando a
tensdo foi variada de 0 a 100 V. Esta grande variacdo em 0 pode ser explicada pela baixa
espessura do filme. Entretanto, o filme depositado durante 480 s é mais fino e apresentou uma

menor variacdo do angulo de contato. Isto acontece porque o angulo de contato em potencial



59
zero também influencia a eletrocapilaridade, como visto na sec¢do 2.1. A varia¢do de 42° no
angulo de contato com a aplicacdo de 100 V € satisfatoria se comparada a dados da literatura.
Estudos de D. L. Herbertson et al.'' mostraram uma varia¢io de 39° no 4ngulo de contato
quando foi aplicada uma tensdo de 126 V. Além da tensdo necessdria neste trabalho ter sido
maior, a camada isolante foi produzida por um método mais complexo e mais caro, a
padronizagdo por litografia. Outros trabalhos, como de I. Moon e J. Kim'’, mostram que uma
tensdo de 100 Vpc foi necessaria para o movimento de micro gotas em dispositivos que usam
o principio de eletrocapilaridade.

A Figura 4.1.12 ilustra a variacdo do angulo de contato em fun¢do do tempo de
deposicao dos filmes. Esses resultados foram obtidos a partir da Figura 4.1.8 quando nenhuma
tensdo foi aplicada entre a gota e o substrato condutor. Como pode ser observado, o angulo de
contato quando V = 0 ndo corresponde aos valores obtidos na Figura 4.1.3. Embora as
amostras tenham sido obtidas nas mesmas condi¢cdes de limpeza, deposi¢cdo e tratamento, 0s
substratos usados para o estudo da eletrocapilaridade foram posicionados em uma regido do
reator diferente daquela para as amostras usadas no estudo da variacdo de 6 com f4,p, como
pode ser visto na Figura 3.2.1. As amostras usadas para as andlises de XPS foram uteis para
interpretacdo do angulo de contato da secdo 4.1.2 porque elas foram colocadas em uma
posicdo simétrica a das amostras usadas para determinar 6. Entretanto, estas mesmas andlises

ndo podem ser usadas aqui.

A posicdo em que as amostras sdo colocadas no reator com relagdo a entrada dos
gases interfere fortemente nas propriedades dos filmes obtidos. O reator usado para a
deposicao dos filmes neste trabalho tem a entrada de gases no centro do eletrodo superior e
existe uma janela no corpo do reator que pode aprisionar o mondmero. Regides mais
proximas a entrada de gés e a janela tém maior densidade de mondmero e por isso a deposicao

do filme deve ser mais pronunciada. Além disso, em um capacitor de placas paralelas, o
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campo elétrico na regido central das placas é uniforme, enquanto nas extremidades ocorre a
curvatura das linhas de campo, dando origem a um campo nio-uniforme™. Como o reator
usado para deposicdo dos filmes é constituido por eletrodos de placas paralelas, as linhas de
campo se comportam como em um capacitor de placas paralelas, e por isso as propriedades

dos filmes depositados no centro e na extremidade do reator podem ser diferentes.
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Figura 4.1.12 - Angulo de Contato dos filmes depositados a partir de plasmas de C,H, diluido com Ar em
funcdo do tempo de deposi¢do sobre amostras de aluminio NA localizas préximo a entrada de gas (Figura 3.2.1).

4.1.5 Estudo da eletrocapilaridade nos filmes depositados sobre amostras de aluminio

atritadas (AT)

Nesta secdo, estudos de eletrocapilaridade foram realizados em filmes produzidos
com diferentes tempos de deposi¢do (de 480 a 1200 s) sobre amostras de aluminio AT e

tratadas em plasma de SFe. A Figura 4.1.13 ilustra a variacdo do angulo de contato em funcao
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da tensdo V. O efeito de eletrocapilaridade pdde ser observado em todos os casos. Algo
interessante de se comentar € que os angulos de contato iniciais medidos nos filmes obtidos
sobre amostras de aluminio A7, como mostra a Figura 4.1.13, sio maiores do que os
observados em filmes depositados sobre o aluminio NA, como mostra a Figura 4.1.8. Além da
composi¢cdo do material, a rugosidade tem grande influ€ncia sobre o angulo de contato de uma
dada superficie. O aumento da rugosidade produz uma redu¢do no angulo de contato, sempre
que 0 for menor que 90°. Por outro lado, em materiais hidrofébicos a rugosidade tem efeito
contrdrio: o aumento da rugosidade resulta no aumento do angulo de contato™.
Provavelmente, o atrito com a esponja de aco aumentou a rugosidade das placas, levando a

maiores angulos de contato.
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Figura 4.1.13 - Angulo de contato em fungo da tensdo aplicada nos filmes produzidos com diferentes tempos
de deposi¢do sobre aluminio AT.

Para os filmes depositados durante 480, 600, 720 e 840 segundos, foi possivel
diminuir consideravelmente o angulo de contato com a aplicacio de 60 V. Para filmes

depositados durante 1200 s, a tensdo necessdria para uma maior variacdo de 0 foi de 70 V.
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Como dito anteriormente, filmes depositados por mais tempo podem ser mais espessos € isto

diminui o efeito da aplicacio do campo elétrico. Novamente, ndo foi possivel medir a
variac@o de 0 nos filmes depositados com t4, igual a 300 s.

A Figura 4.1.14 ilustra uma gota sobre o filme depositado durante 720 s. Em (a)

nao ha tensdo aplicada entre a gota e o eletrodo e 0 € igual a 121°. Em (b) foi aplicada uma

tensdo de 110 V, fazendo com que O diminuisse para 77°. E importante destacar que a

superficie inicialmente hidrofébica se tornou hidrofilica.

a)

P R

Figura 4.1.14 - Imagens de gotas de dgua deionizada sobre o filme depositado por IIDIP a partir de plasmas de
C,H; diluido em Ar. a) gota sem tensao aplicada e b) sob a acdo de 110 V.

4.1.6 Analise da Estrutura Molecular por Espectroscopia no Infravermelho

O C,H; pode ter sua estrutura modificada quando submetido ao plasma, dando
origem a filmes com diferentes composi¢coes quimicas. A Figura 4.1.15 ilustra o espectro de
transmissao no infravermelho, IV, dos filmes depositados na regido central do reator por

diferentes tempos por IIDIP e tratados em plasma de SF,
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Figura 4.1.15 - Espectros de transmitancia no infravermelho dos filmes depositados em diferentes tempos a
partir de C,H, diluido com Ar e tratados em plasma de SFg.

Como pode ser observado, a banda de absor¢do em aproximadamente 3400 cm™,
atribuida a ligacdes OH que provavelmente foram originadas de reacdes envolvendo vapor de
dgua, ¢ mais pronunciada nos filmes depositados durante 720 e 840 s do que nas amostras
produzidas com menor tempo de deposicdo. Além disso, no espectro do filme depositado por
1200 s, a banda de absor¢do OH € praticamente inexistente, indicando a intensa recombinagio
de radicais livres do filme pelo intenso aquecimento do substrato.

A incorporacdo de flior apds a exposicdo em plasmas de SF¢ é confirmada pela
presenca de absor¢des em 1000-1400 cm™ atribuida a estiramento C-F em grupos CF e CF,.
A intensidade dessas absor¢cdes aumentou quando o tempo de deposi¢do variou de 480 a 840 s
e diminuiu no filme depositado por 1200 s. Além disso, outro aspecto interessante observado
no espectro € a variacdo das bandas relacionadas a C-H. A intensidade das absorcdes em
aproximadamente 2930 cm” (estiramento C-H em grupos CH, e CHj;) permaneceu

aproximadamente constante quando o tempo de deposicao foi variado de 480 a 840 s e
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aumentou bruscamente no filme depositado durante 1200 s. Um comportamento oposto pode
ser observado na banda em 1630 cm™ associada a ligacdes C=C e C=0. Em conjunto, estes
resultados mostram que existe um balanco entre quebra de ligacdo e recombinacdo na
estrutura do filme. Quanto maior a quantidade de energia depositada no s6lido, menor o grau
de insaturacdo, como indicado pela diminuicdo na absor¢do em 1630 cm™. Outras absorcdes

observadas sdo apresentadas na Tabela 4.1.1.

Tabela 4.1.1 — Ligacgoes atribuidas as principais bandas de absor¢ao dos espectros na Figura 4.

Absorcao (cm'l) Ligacao

3400 O-H
2930 C-H
1610 C=C

1000-1400 C-F, C-F,

875 C-H

O aumento pronunciado da absor¢dao em 2930 cm’ quando 74, = 1200 s pode ser

uma conseqiiéncia do aumento da espessura do filme como mencionado na secao 4.1.4.
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4.2 Filmes depositados por IIDIP a partir de plasmas C,H; e Ar e tratados em plasmas
de SF¢ com diferentes tempos de exposicao

A seguir sdo apresentados os valores do dngulo de contato, energia de superficie,
resistividade superficial e o estudo da eletrocapilaridade de filmes depositados durante 600 s e
tratados em plasmas de SFs com diferentes tempos de exposi¢cdo, t. A poténcia € a pressao
total de SFe¢ permaneceram constantes em 70 W e 9 Pa, respectivamente. Os filmes foram
depositados sobre substratos de aluminio AT e NA, conforme descrito na secao 3.2. Estudos
de angulo de contato e energia de superficie foram realizados nas mesmas amostras utilizadas
para o estudo da eletrocapilaridade, ja que amostras colocadas em regides diferentes do reator

apresentaram caracteristicas diferentes.

4.2.1 Angulo de Contato e Energia de Superficie

A Figura 4.2.1 ilustra a variacdo do angulo de contato em funcdo do tempo de
tratamento dos filmes depositados sobre substratos de aluminio NA. Como pode ser
observado, 6 aumentou de 99,6° para 111° quando o tempo de tratamento foi variado de 60
para 300 s. Para variacdes maiores de t, O diminuiu, atingindo o valor de 99,7° para o

tratamento durante 900s.
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Figura 4.2.1 — Angulo de Contato dos filmes depositados a partir de plasmas C,H, diluido com Ar sobre
substratos de aluminio NA em fun¢do do tempo de tratamento com SFg,

O comportamento do angulo de contato em fun¢do do tempo de tratamento dos
filmes depositados sobre aluminio A7, como mostra a Figura 4.2.2, € similar ao verificado
com os filmes sobre aluminio NA. Entretanto, 0 apresentou uma pequena queda, 3°, quando t
foi variado de 60 para 120 s. Quando t foi aumentado de 120 a 300 s, 0 cresceu de 100° para
130°. Uma diminui¢@o posterior ocorreu quando t variou de 300 a 900 s. Em resumo, o maior
angulo de contato, 129°, foi obtido para tempo de tratamento de 300 s, enquanto o menor
valor de 0, 92°, foi obtido para t igual a 900 s.

Com o aumento de t de 120 para 300 s uma maior quantidade de espécies
contendo flior pode ter se formado na superficie do filme. Estas espécies, por serem
altamente eletronegativas, repelem a dgua, tornando a superficie hidrofébica. A incorporacao
de fldor ocorre principalmente através da passivacdo de radicais formados por reacdes que
resultam em HF. Entretanto, o excesso de flior pode levar a remocao também de dtomos de
carbono através da formacdo de espécies CFy. Assim, a remoc¢do de carbono leva a formacao

de radicais livres, que podem incorporar OH, e também reduzir a densidade de sitios ativos



67

“fixadores” de fldor na superficie. Ou seja, uma quantidade excessiva de flior pode causar

mais a ablacdo do que a incorporacdo desta espécie no filme. Isto pode explicar a diminui¢ao
de 6 para t acima de 300 s.

Tanto a curva do filme depositado sobre aluminio NA quanto a do filme

depositado sobre aluminio AT tem a mesma tendéncia, entretanto, os diferentes valores de 6

podem ser atribuidos aos diferentes acabamentos superficiais. Como ja foi mencionado

anteriormente a rugosidade exerce grande influéncia sobre o angulo de contato.
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Figura 4.2.2 — Angulo de Contato dos filmes depositados a partir de plasmas de C,H, diluido com Ar sobre
substratos de aluminio A7 em fung¢@o do tempo de tratamento com SFg

A Figura 4.2.3 ilustra as varia¢des das componentes polar, Ep, e dispersiva, Ep, e
da energia de superficie total, Er, calculada a partir da média geométrica destas componentes,
em funcdo do tempo de tratamento dos filmes depositados sobre amostras de aluminio NA.
Como pode ser visto, o menor valor da energia de superficie total, 14,5 Dyn.cm, foi obtido

para o filme tratado durante 300 s. Este valor estd de acordo com o alto valor do angulo de
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contato, ja que superficies com baixas energias livres apresentam menor afinidade a outras
substancias.

O filme tratado durante 300 s apresentou o menor valor de Ep, 0,08 Dyn.cm,
comprovando o maior grau de hidrofobicidade para liquidos polares como a dgua, como
observado na Figura 4.2.1. A componente Ep aumentou continuamente com a variagdo do
tempo de tratamento, significando que a molhabilidade do filme para liquidos apolares

aumenta com t.
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Figura 4.2.3 — Grafico da energia de superficie e suas componentes para filmes depositados sobre substratos de
aluminio NA e tratados em plasmas de SFg com diferentes tempos de exposicao.

Assim como nos filmes depositados sobre amostras de aluminio NA, o menor
valor da componente Ep nos filmes depositados sobre aluminio AT foi obtido para tratamento
de 300 s, como ilustrado na Figura 4.2.4, sendo coerente com o valor de angulo de contato
obtido, Figura 4.2.2. O filme com menor molhabilidade para liquidos apolares, como o

diiodometano, foi obtido com o tratamento superficial durante 120 s. Neste caso, a
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componente dispersiva era igual a 12 Dyn.cm. Por outro lado, uma maior molhabilidade para

este liquido foi obtida para t igual a 480 s.
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Figura 4.2.4 — Gréfico da energia de superficie e suas componentes para filmes depositados sobre substratos de
aluminio AT e tratados em plasmas de SF¢ com diferentes tempos de exposicao.

4.2.2 Resistividade Elétrica Superficial

A Figura 4.2.5 ilustra a variacdo da resistividade superficial, p, em funcdo do

tempo de tratamento dos filmes. Quando o tempo de tratamento foi variado de 60 a 300 s

ocorreu uma queda de 1,4 X 10’ para 7,5 X 10° Q/ na resistividade do filme. Entretanto, a

resistividade dos filmes tratados durante 480 s aumentou para 1,2 X 10® €/ . Uma nova

queda ocorreu quando o filme foi tratado com tempos maiores.

A dependéncia da resistividade com o tempo de tratamento pode ser atribuida a

formacdo de espécies contento flior na superficie e a formagao de radicais livres que podem

ligar-se ao oxigénio atmosférico quando as amostras sdo retiradas do reator. Essas duas
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espécies, flior e oxigénio, sdo altamente eletronegativas e causam a diminui¢do na
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Figura 4.2.5 — Resistividade superficial dos filmes tratados em diferentes tempos.

4.2.3 Estudo da eletrocapilaridade nos filmes depositados sobre amostras de aluminio

nao atritadas (NA)

A Figura 4.2.6 ilustra a variacdo do angulo de contato com a aplicacdo de tensao
nos filmes depositados sobre amostras de aluminio NA e tratados com diferentes tempos.
Como pode ser notado, os filmes tratados durante 60 e 120 s apresentaram aproximadamente
a mesma variacdo em 0. O angulo de contato sem nenhuma tensdo aplicada era 100°,
diminuindo para 88° quando 126 V foram aplicados entre a gota e o substrato. O tratamento

do filme com plasmas de SF¢ por 300 s provocou a maior variacdo em 0, 23°, com a aplicacao
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de 100 V. O angulo de contato que era inicialmente 111° diminuiu para 88°. O filme tratado
durante 480 s apresentou uma variacao de 8 de apenas 9°. Embora o angulo de contato inicial

do filme tratado por 900 s ndo fosse o mais elevado, a modificacdo de 0 foi razoavelmente

alta, 15°.
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Figura 4.2.6 - Angulo de contato em funcio da tensdo aplicada para filmes tratados em plasmas de SF, com
diferentes tempos de exposi¢ao sobre placas de aluminio NA.

As diferentes variacdes do angulo de contato podem ser atribuidas a espessura dos
filmes'?. Nos filmes mais finos o efeito da eletrocapilaridade é mais pronunciado. Como pode
ser percebido nestes resultados, o angulo de contato inicial também tem grande influéncia na
varia¢do de 0 com a tensdo. Pela equacdo de Lippman (1) quanto menor a tensdo interfacial
solido-liquido na auséncia de diferenca de potencial, ou seja, quanto maior o angulo de
contato inicial, menor a tensdo necessdria para verificar o efeito de eletromolhabilidade'". Isto
pode ser visto no filme tratado por 300 s, que apresentou elevado angulo de contato inicial e a

maior varia¢do de 6 com a aplicacio da diferenca de potencial.
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4.2.4 Estudo da eletrocapilaridade nos filmes depositados sobre amostras de aluminio

atritadas (AT)

A Figura 4.2.7 ilustra a variacdo do angulo de contato com a aplicacdo de tensdao
nos filmes tratados com diferentes tempos de exposicdo sobre amostras de aluminio AT.
Como pode ser observado, os filmes tratados durante 60 e 120 s apresentam aproximadamente
a mesma variacdo, de maneira idéntica aos filmes depositados sobre aluminio NA e tratados
com os mesmos tempos de exposicdo. O angulo de contato inicial de 100° diminuiu para
aproximadamente 86° quando 126 V foram aplicados.

Uma grande variacdo em 0 foi observada nos filmes tratados por 300 s. Neste caso,
o angulo de contato variou de 129° para 84° quando a tensdo aplicada foi aumentada de 0 a
110 V. Como dito anteriormente, a diferenca do angulo de contato inicial dos filmes obtidos
sobre amostras aluminio A7 e aluminio NA, € devida a rugosidade da superficie. Nos filmes
tratados durante 300 s, o filme obtido sobre o aluminio NA apresentou 6 igual a 111°,
enquanto o angulo de contato do filme depositado sobre o aluminio A7 foi de 129°. O atrito
com esponja de aco deve ter aumentado a rugosidade da superficie e, consequentemente, o
angulo de contato do filme depositado sobre ela.

O filme tratado durante 480 s apresentou uma variacio de 26°. E interessante notar
que quando a tensdo de 75 V foi aplicada, a incerteza na medida foi grande. Isto ocorreu
porque para esta tensao parte dos valores obtidos para 0 estavam em torno de 82° e parte era
de aproximadamente 69°. Possivelmente, nessa tensdao houve um brusco movimento de cargas
no isolante e uma alta polarizacdo da superficie. Outra possibilidade é que quando uma gota €
depositada sobre uma superficie que ndo ¢é perfeitamente polida, ela fica presa em

imperfeicdes ou em regides com diferentes composicdes quimicas. Deste modo, € preciso que
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uma determinada tensdo seja aplicada para que a gota se desprenda e se espalhe sobre a
superficie. Quando a gota se espalha o angulo de contato diminui, mas o valor atingido pode
ndo ser o valor que seria se a superficie fosse completamente lisa, pois a gota pode novamente
encontrar defeitos superficiais e diferentes composi¢cdes quimicas e ficar presa. Uma tensdo
especifica é entdo necessdria para que a gota se solte™. O brusco movimento de cargas no
isolante ou o aprisionamento da gota na superficie podem ser a causa dos patamares existentes
nos graficos de 0 versus V ilustrados na Figura 4.2.7 e nos graficos das se¢Oes anteriores.
Os filmes tratados por 900 s, embora tenham tido o menor angulo de contato

inicial, 92°, apresentaram um variag¢do de 11°.
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Figura 4.2.7 - Angulo de contato em funcio da tensdo aplicada para filmes depositados sobre placas de aluminio
AT e tratados com diferentes tempos de exposi¢do a plasmas de SF.

Pela andlise do grafico da Figura 4.2.7 percebe-se que a variacdo de V pode
depender do angulo de contato em potencial zero. Ou seja, quanto maior for 8 em V = 0 mais

acentuado € o efeito de eletrocapilaridade.
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4.3 Filmes depositados por IIDIP a partir de plasmas de C;H; e Ar e tratados em

plasmas de SF¢ com diferentes poténcias

Nesta se¢do sdo apresentados os valores do angulo de contato, energia de
superficie, resistividade superficial e o estudo da eletromolhabilidade de filmes depositados
durante 600 s e tratados durante 300 s em plasmas de SFs com diferentes poténcias, P. A
pressdo total de SF¢ foi mantida constante em 9 Pa. Os filmes foram depositados sobre
substratos de aluminio AT e NA, conforme descrito na se¢do 3.2. Estudos de angulo de contato
e energia de superficie foram realizados nas mesmas amostras utilizadas para o estudo da

eletrocapilaridade.

4.3.1 Angulo de Contato

As Figuras 4.3.1 e 4.3.2 ilustram as varia¢des do angulo de contato, em fungdo da
poténcia de tratamento, dos filmes depositados sobre substratos de aluminio NA e AT,
respectivamente.

Como pode ser notado na Figura 4.3.1, o angulo de contato diminui cerca de 3,5°
quando a poténcia é aumentada de 20 para 70 W. No tratamento com P igual a 100 W, 6

aumentou para 135°. Para poténcias maiores, 8 diminuiu para aproximadamente 125°.
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Figura 4.3.1 — Angulo de Contato dos filmes depositados a partir de plasmas de C,H, diluido com Ar sobre
substratos de aluminio NA e posteriormente expostos a plasmas de SF¢ com diferentes poténcias.

Na Figura 4.3.2 nota-se que © para o aluminio A7 permaneceu praticamente
constante, em torno de 103°, quando P foi variado de 20 a 50 W e aumentou para 129° para a

poténcia de 70 W. Para poténcias maiores, 6 diminuiu até aproximadamente 111°.

130 -

125 i

120 |- .

115 | i

Angulo de Contato (°)

105 -
t/:t ]
100 |- i

PR ARV ARV (U (NN (PR R R R R R
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Poténcia do Tratamento (W)

Figura 4.3.2 — Angulo de Contato dos filmes depositados a partir de plasmas de C,H, diluido com Ar sobre
substratos de aluminio AT em funcdo da poténcia de tratamento com plasmas de SFg.
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O aumento da poténcia pode causar um aumento da densidade de elétrons mais
energéticos no plasma®”. Essas espécies sdo responsédveis pela fragmentacio de moléculas do
gds e das superficies expostas ao plasma. Os altos valores do dngulo de contato obtidos para o
filme tratado com 100 W em amostras de aluminio NA, e para o filme tratado em poténcia de
70 W em amostras de aluminio A7, podem ser explicados pelo grande nimero de ligacdes de
espécies do plasma contendo fldor com os radicais livres da superficie. Entretanto, para
poténcias maiores a formacdo de radicais na superficie pode ter sido muito alta e grande parte
deles ndo se recombinou durante o processo de tratamento. Quando as amostras foram
retiradas do reator essas ligacoes pendentes podem ter se recombinado com espécies
atmosféricas como o O,. Ligacdes como C-O e C=0, por exemplo, atraem eletrostaticamente
liquidos polares como a agua. Isto pode explicar os menores valores do angulo de contato
obtidos em filmes tratados em poténcias maiores que 100 W para o caso do aluminio NA e 70
W para o aluminio A7. Esses valores permaneceram aproximadamente constantes, indicando
que possivelmente ocorreu uma saturacdo da superficie e a concentracio de fldor e de radicais

livres se tornou independente da poténcia.

4.3.2 Estudo da eletrocapilaridade nos filmes depositados sobre amostras de aluminio

nao atritadas (NA)

A Figura 4.3.3 ilustra a variacdo do angulo de contato em funcdo da tensdao
aplicada entre a gota e o substrato condutor de aluminio NA. Como pode ser observado, os
filmes tratados em poténcias de 20, 50, 70 e 100 W apresentaram aproximadamente a mesma

variacdo do angulo de contato, 23° com a aplicacio 70 V. Entretanto, para poténcias de



77
tratamento de 20, 50 e 70 W, os angulos de contato sem nenhuma tensdo aplicada sdo
menores e eles atingem valores mais baixos de 8 quando 126 V sdo aplicados. Os angulos de
contato variaram de aproximadamente 113° a 90°. Para filmes tratados em poténcias de 100

W, 0 inicial era igual a 135° e com a aplicacdo da tensdo caiu para 111°.
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Figura 4.3.3 - Angulo de contato em funcio da tensdo aplicada para filmes depositados sobre placas de aluminio
NA e posteriormente tratados com plasmas de SF¢ com diferentes poténcias.

Os filmes tratados em poténcias de 150 e 200 W apresentaram uma variacao do
angulo de contato de aproximadamente 17°. E importante observar que para essas poténcias a
tensdao foi variada somente até 85 e 80 V, respectivamente. Esta menor variagdo aconteceu
porque para maiores tensoes, o filme passou a conduzir corrente elétrica e o liquido entrou em
ebulicdo.

Na maior parte dos casos € possivel observar que baixas tensdes sdo suficientes
para grandes variagdes em 0. O filme tratado em poténcia de 100 W, por exemplo, apresentou

uma variacdo de 10° e 18° quando 50 V e 60 V foram aplicados, respectivamente. Neste



78
mesmo filme houve uma variacdo ainda maior, 23°, quando 126 V foram aplicados. Essas

variacOes sdo ilustradas na Figura 4.3.4.

D126V

Figura 4.3.4 — Imagens de gotas de dgua deionizada sobre o filme depositado (sobre amostra de aluminio NA)

por IIDIP a partir de um plasma de C,H, diluido em Ar e tratado durante 300 segundos em um plasma de SFs

com poténcia de 100 W. a) gota sem tensdo aplicada (135°), b) sob a a¢do de 50 V (125°), c) sob agdo de 60 V
(117°), d) sob acdo de 126 V (111°).

4.3.3 Estudo da eletrocapilaridade nos filmes depositados sobre amostras de aluminio

atritadas (AT)

A Figura 4.3.5 ilustra a variacdo do angulo de contato em funcdo da tensdo
aplicada para os filmes depositados sobre substratos de aluminio A7. Como pode ser

observado, os filmes tratados em poténcias de 20 e 50 W apresentaram angulo de contato de
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113° na auséncia de diferenca de potencial e de 88° quando se aplicou 126 V. Uma variacao
de 45° foi observada nos filmes tratados em poténcias de 70 W. Neste caso, o angulo de
contato que era inicialmente 129° diminuiu para 84° quando 110 V foram aplicados. Efeitos
de eletrocapilaridade menos pronunciados foram verificados nos filmes tratados em poténcias
de 100, 150 e 200 W, nos quais as variagdes foram de 10, 4 e 5° respectivamente.
Novamente, fica evidente que o angulo de contato inicial parece influenciar fortemente a
variacdo total de 6. O filme tratado em poténcia de 70 W que apresentou maior valor de
angulo de contato sem diferenca de potencial foi o que mostrou a maior variacdo de 6. A
tensdo aplicada nos filmes tratados em poténcias de 150 e 200 W ndo atingiu 126 V porque

estes filmes se tornaram condutores em valores mais baixos de tensao.
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Figura 4.3.5 - Angulo de contato em funcio da tensdo aplicada para filmes depositados sobre placas de aluminio
AT e posteriormente tratados em plasmas de SFg com diferentes poténcias.
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5 CONCLUSOES

A estrutura e as propriedades dos filmes depositados a partir de mistura de
argbnio e acetileno e, posteriormente, tratados a plasma de SFs se mostraram fortemente
dependentes do tempo de deposicdo, das diferentes condi¢cdes de tratamento e da posicdo que
as amostras foram colocadas no reator.

Altos valores de angulo de contato foram obtidos. O grau de molhabilidade da
superficie pode ser relacionado as concentracdes de oxigénio e fldor. Filmes depositados
sobre amostras localizadas fora da regido central do reator durante 600 s e tratados durante
300 s com poténcia de 70 W, por exemplo, apresentaram uma baixa concentracio de oxigénio
na superficie e um alto dngulo de contato.

Andlises por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho revelaram a
presenca de grupos como OH, CHy e CFy nos filmes. Diferentes concentragdes dessas
espécies forneceram filmes com diferentes propriedades, como molhabilidade e resistividade
elétrica.

As medidas de resistividade elétrica superficial mostraram que os filmes sdo
isolantes, com resistividades da ordem de 10° Q/ e que p pode ser associada a concentragio
de oxigénio e flior na superficie. Foi observado que quanto maior a concentracdo de oxigénio
e fldor, maior a resistividade do filme.

O efeito de eletromolhabilidade foi observado nos filmes produzidos. Foi
verificado que este efeito estd associado a espessura do filme e o angulo de contato quando
nenhuma tensdo € aplicada entre a gota de dgua deionizada e o substrato condutor. Filmes
mais finos e com maiores angulos de contato em potencial zero foram os que apresentam

maiores variacdes do angulo de contato. Entretanto, foi verificado que quando sdo usados
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filmes muitos finos que nao cobrem completamente o eletrodo, o liquido entra em ebuli¢do.
Em alguns casos o efeito de eletrocapilaridade foi mais pronunciado. O angulo de contato de
um filme depositado durante 720 s sobre aluminio NA e tratado por 300 s em poténcia de 70
W sofreu uma variagcdo de 40° quando a tensdo aplicada variou de 0 a 100 V. Variacdo ainda
maior ocorreu em um filme depositado durante 600 s sobre amostra de aluminio AT e tratado
por 300 s em poténcia de 70 W. Neste caso, 6 diminuiu 45° com a aplicagdo de 110 V.

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que filmes finos depositados a
plasma podem ser usados em dispositivos baseados na eletrocapilaridade. A intensidade do
efeito depende das propriedades dos filmes, que podem ser alteradas variando-se as condi¢des

de deposicdo e tratamento.



82

TRABALHOS FUTUROS

Sdao sugestdes para trabalhos futuros: a deposicdo a plasma de filmes sobre
dispositivos com eletrodos adjacentes para a observacdo da movimentacdo da gota sobre a
superficie; investigacdes mais aprofundadas da influéncia da rugosidade e da espessura dos
filmes sobre a variagdo do angulo de contato; e investigagdes de condi¢Oes e processos de
deposi¢do a plasma diferentes do usado neste trabalho em busca de filmes com melhores

desempenhos a eletrocapilaridade.
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