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RESUMO

Um dispositivo de microdescarga para deposicdo a pressdo atmosférica foi aplicado para
produzir filmes de polimero HMDSO em substratos de vidro. O microplasma foi gerado a
partir de uma descarga de barreira dielétrica (DBD) em um arranjo coaxial de uma agulha
cirargica de aco inoxidavel e um cilindro de lathio com um capilar de borossilicato como
dielétrico entre esses eletrodos. O sinal aplicado teve uma tensdo sinusoidal com 5 kVP-P e
frequéncia de 37 kHz. A linha de gas era semelhante ao arranjo Venturi para promover a
mistura de gas e vapor monomérico. Essa mistura € ionizada formando uma pluma da ponta
da agulha para o exterior do capilar. O gas era argbnio com vazdo na faixa de 0,2 - 1,0 L/s
conduzindo um arrasto linear de massa com o valor maximo de cerca de 0,20 mg/s. A
poténcia da descarga varia entre 0,1 - 0,9 W de acordo com a posic¢do relativa do cilindro de
latdo e a ponta da agulha, para a mesma tensdo aplicada. A deposicdo de HMDSO em
substratos de vidro ocorre com 0 aumento de até 0,08 mg/s. A analise por espectroscopia de
absorcdo no infravermelho dos filmes indicou a presenca de varios grupos moleculares
tipicamente presentes nos filmes poliméricos HMDSO. O angulo de contato dos filmes varia
entre 45° e 90°, com valores mais altos sob condi¢fes de campo elétrico alto quando o DBD

ocorre préximo a ponta da agulha.

PALAVRAS CHAVES: Microdescarga. Filmes poliméricos. Arrasto de vapores.



ABSTRACT

A microdischarge device for deposition at atmospheric pressure was applied to produce
HMDSO polymer films on glass substrates. Microplasma was generated from a dielectric
barrier discharge (DBD) in a coaxial arrangement of a surgical stainless steel needle and a
brass cylinder with a borosilicate capillary as dielectric between these electrodes. The applied
signal had a sinusoidal voltage with 5 kVVP-P and 37 kHz frequency. The gas line had a
Venturi type of arrangement in order to promote the mixture of gas and monomer vapour.
That mixture is ionized forming a plume from the tip of needle to the exterior of the capillary.
The gas was argon with flow rate in the range of 0,2 - 1.0 L/s leading to a linear dragging of
mass with the maximum value about 0,20 mg/s. The power of the discharge varies between
0,1 - 0,9 W according to the relative position of the brass cylinder and the tip of the needle,
for the same applied voltage. The deposition of HMDSO on glass substrates occurs with
dragging up to 0,08 mg/s. The infrared absorption spectroscopy analysis of the films indicated
the presence of several molecular groups typically present in HMDSO polymeric films. The
contact angle of the films varies between 45° up to 90° with higher values under high electric

field conditions when the DBD occurs close to the tip of the needle.

KEYWORDS: Microdischarge. Polymeric films. Steam traps.
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1 INTRODUCAO

Desde o ultimo século, até os dias atuais, tem sido crescente os estudos relacionados a
descargas elétricas e plasmas, devido a sua ampla aplicacdo na area metallrgica, em
biomateriais, industria, em tratamento e sintese de novos materiais.

Os plasmas podem ser térmicos e ndo térmicos e podem ser produzidos em baixa
pressao e em pressao atmosférica. Plasmas produzidos em pressdo atmosférica tem sido de
grande interesse e uso, devido ao seu baixo custo de manutencdo e por dispensar o uso de
equipamentos complexos, como por exemplo bomba de vacuo. Através de descargas
atmosféricas é possivel produzir plasmas, que sdo utilizados na sintese de materiais. Muitas
técnicas tém sido desenvolvidas para a sintese de novos materiais, possibilitando a producéo
de filmes com estrutura, estequiometria e composi¢Oes variadas, uma delas ¢ a chamada
deposicdo a vapor quimico por plasma assistido (PECVD) (Yasuda. 1981). As deposicoes
obtidas, por meio desta técnica, ocorrem por meio de plasmas produzidos através de descargas
luminescentes em baixa pressdo com uma mistura de oxigénio, gases nobres e compostos
organometalicos (W.G.Lee, S.I.Woo, J.C.Kim, S.H.Choi e K.H.Oh; 1993).

Deve-se ressaltar que, por meio do controle dos parametros do processo de deposicao,
é possivel obter filmes com diversas propriedades, tais como filmes com camadas isolantes,
condutoras com espessuras controladas (utilizadas na fabricacdo de dispositivos eletrdnicos),
filmes transparentes (utilizados em aplicagdes Opticas como janelas Opticas), camadas anti-
refletivas, revestimentos de lentes e 6culos esportivos, filmes biocompativeis, materiais
hidrofébicos aplicados em embalagens alimenticias e para a confec¢do de sensores. E mesmo
com essas vantagens, a técnica em questdo necessita de melhorias em seu modelamento
matematico e, para tal, € necessario a caracterizacdo da descarga e do plasma e seus efeitos
nas caracteristicas do filme produzido.

O presente trabalho tem como objetivo a caracterizacdo de um dispositivo que opera
em pressdo atmosférica produzindo microdescargas. Através deste dispositivo, foram feitas
deposic¢des e utilizagdo do monémero HMDSO como precursor. Este trabalho ird retratar a
caracterizacdo do dispositivo aplicado, assim como os parametros de deposicdo, seguidos de
técnicas de caracterizacdo de filmes finos, de maneira a expor as propriedades dos filmes
produzidos por meio do dispositivo, em questdo, através de testes de molhabilidade e da

presenca de grupos moleculares.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 PLASMA: CONTEXTO HISTORICO

Os estudos referentes a descargas elétricas comecaram no inicio do século XIX, por
Davy (1808) e Faraday (1830); além de por outros estudiosos da época, tais como: William
Crookes, J. J. Thomson e J. S. E. Townsend. Porém, somente na metade do século XX, a
nomenclatura plasma foi inserida na ciéncia por Langmuir em 1928, durante a realizacdo de
estudos sobre a condutividade dos gases.

Define-se plasma como um gas parcialmente ou totalmente ionizado, sendo
macroscopicamente neutro (YASUDA,1985). Um método de gera-la € por meio da aplicacdo
de uma tensdo entre dois eletrodos na presenca de um gas em variadas pressoes.
(ROSSNAGEL, S.M.; CUOMO, J.J.; WESTWOOD, W.D.1989).

Trata-se de um gas ionizado, popularmente é conhecido como o quarto estado da
matéria. lonizacdo significa que, pelo menos, um elétron ndo estid ligado a um atomo ou
molécula, convertendo os atomos ou moléculas em fons carregados positivamente. A medida
que a temperatura aumenta, moléculas ganham mais energia e transformam a matéria na
seguinte sequéncia: sélido, liquido, gas e, finalmente, plasma, justificando o titulo "quarto
estado” em questio (FRIEDMAN, 2007). De acordo com (Friedman) 99% da matéria do
universo se apresenta na forma de plasma, podendo ser encontrado na natureza, bem como

produzido em laboratério.
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Figura 1 - Plasmas formados pela natureza.

Plasma na natureza

“Cold" plasma: the

Aurora Borealis Gaseocusnebulae

Most of the sun is in
a plasma state,
Comet tails are especially the corona

dusty plasmas Plasmas at the birth

of stars g
The earth flows through
the magnetized -—
interplanetary plasma
createdbythe solarwind B
Fonte: Bellan (2004).
Um parametro no estudo de plasma € o grau de ionizacdo, a razdo entre a quantidade

de particulas carregadas e a soma desta com a de particulas neutras. Varia da ordem de
10 a 10* atingindo 1,0 para plasma totalmente ionizado (TENDERO, 2005).

2.2 PLASMA: CLASSIFICACAO

Os plasmas podem ser classificados em:

Plasma quente: Sdo os plasmas que, apresentam altas temperaturas tanto para elétrons

quanto para ions; aqueles também observados em estrelas e reatores de fusdo nuclear.
(BONNIZZONI; VASSALO. 2002)

Plasmas frios: Sdo plasmas de baixa temperatura dos elétrons, ions e gases, utilizados
em processamento e tratamento de materiais, e que também sdo encontrados em descargas
atmosféricas como os relampagos. Podem estar fora de equilibrio termodinamico (plasma
ndo-térmico), como também podem estar em equilibrio termodindmico local (plasma
térmico).

Em plasmas que se encontram em equilibrio termodindmico, a temperatura dos
elétrons, ions e espécies neutras sdo aproximadamente iguais. S8o caracterizados pela
condutividade elétrica e temperatura do gas serem elevados; se destacam as descargas em arco

obtidas em pressdo atmosférica.
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Ja os plasmas que se apresentam fora do equilibrio termodinamico, sdo aqueles em que
a temperatura eletrénica € muito maior que a temperatura de ions e do gas. (BOULQOS,
FAUCHAIS E PFENDER. 1994).

Tabela 1 - Classifica¢do de plasma.

Plasma Estado Exemplo .Gr.au dNe
ionizacao
Te=Ti=Ty Tg=10°a 10® K, | Confinamento magnético e 0

Quente Ne = 10%° m3 plasma de fuso a laser. 100%

o TomTi= Ty < 2,10° K, Arco de plasma, tochas de
Termico 20 -3 plasma, descargas acopladas <1%

nc2 10" m : ~
por inducéao de RF.

Ndo | Te>>T;=Ty=300a10°K, |Descarga glow, corona, DBD,

£ _ 1110 -3 <1%
Térmico nc:=10"m entre outros.

Fonte: adaptado de Nehra, Kumar and Dwivedi (2008).

2.3 DESCARGAELETRICA

Para gerar descarga elétrica em um gas a baixa pressdo, sdo necessarios:
v Fonte de energia elétrica;
v’ Eletrodos adequados;
v Local com possibilidade de inserir e controlar a pressdo de determinado gas.

O mecanismo de surgimento da descarga é dado da seguinte forma: uma diferenca de
potencial é aplicada entre os eletrodos presentes no meio, o qual também conta a presenca de
um determinado gas. O campo elétrico associado é responsavel pela aceleracdo dos elétrons
(V. ENGEL 1965; HOWATSON 1965).

As descargas elétricas podem ser classificadas em trés tipos:

v Descarga de Townsend ou descarga escura;
v Descarga luminosa ou descarga glow;
v Descarga em arco.

A descarga Townsend ocorre em baixas correntes; trata-se de uma descarga invisivel
devido a baixa densidade de &tomos excitados.

A medida em que ocorre 0 aumento da tensdo no sistema, a corrente também aumenta,
e em um determinado ponto ha um aumento stbito em varias ordens de grandeza da corrente,

esse ponto por sua vez ¢ chamado de ruptura ou “breakdown” e consequentemente a descarga

se torna luminosa.
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Quando se alcanga um nivel de tensdo e superior ao da descarga luminosa, ocorre a

formagao de arco voltaico com extrema emissdo de luz e corrente elevada.

2.4 DESCARGA DBD

Descarga que ocorre no “gap” entre dois eletrodos metalicos com um dielétrico entre
0s mesmos. Aplicando-se uma tensdao AC entre os eletrodos na presenca de um gas, temos
associado um campo elétrico, o qual é responsavel pela aceleracdo dos elétrons primarios
contidos no gas. Ha uma interacdo entre elétrons e campo elétrico, onde atraves desta, 0s
elétrons ganham energia cinética, que quando se colidem com espécies neutras contidas no
gas provocam a ionizagdo. Na ocorréncia destas colisdes sdo liberados mais elétrons e o
processo se repete sucessivamente, aumentando o numero de elétrons, tornando o meio
gradativamente ionizado.

Na descarga por barreira dielétrica (DBD) o plasma é nao-térmico. As aplicacBes dos
plasmas ndo-térmicos sdo as mais diversas tais como: tratamento de superficies poliméricas e
lignocelulosicas, na oxidacdo de compostos organicos volateis, na producdo de ozonio e
filmes finos entre outros. (Franck, KP; Rudolph, R; Miessner, H, 2003, Kogelschatz, U,
2004), tais aplicacBGes se ddo ao fato de que no plasma estdo presentes espécies altamente
reativas (radicais, ozonio, &tomos e moléculas excitadas).

Este tipo de descarga tem despertado grande interesse por se tratar de um processo
seguro e com baixo custo de operacdo e manutencdo, sendo realizado a pressdo atmosférica,
extinguindo o uso de sistemas de vacuo.

E importante ressaltar o uso do dielétrico na producio da descarga DBD e tensio AC,
distribuindo-a sobre toda a &rea onde os eletrodos se encontram presentes, +mpedindo assim a

formacdo de arcos. (Rocha,2009).

2.5 JATO DE PLASMA

Ha varias configuracdes de jatos de plasma a pressdo atmosférica fora de equilibrio
termodindmico. Os jatos de plasma que utilizam gases nobres sdo divididos nas seguintes
categorias:

v’ Jato sem dielétrico;
v’ Jato em descarga por barreira dielétrica;
v" Jato DBD-like;
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v’ Jato com um simples eletrodo.
2.5.1 Jato sem dielétrico
E assim denominado, por ndo apresentar nenhum componente dielétrico, sendo
formado por um eletrodo interno ligado a fonte de alimentagdo RF e um eletrodo cilindrico

interno aterrado.

Figura 2 - Jato sem dielétrico.

Eletrodo HV Eletrodo Bico
Cilindrico l
¢ [—C

Gas l
Fonte RF T

Jato de Plasma

Fonte: Lu, Laroussi e Puech (2012).

Neste modelo é necessario que haja resfriamento no sistema, com variacdo de
temperatura do gas entre 50°C e 300°C de acordo com a poténcia da fonte.
Este dispositivo apresenta as seguintes caracteristicas:
v" formagcao de arcos voltaicos na auséncia de mistura de gases;
v’ alta temperatura do jato, devido a alta poténcia fornecida pela fonte de alimentacéo.
Portanto sua aplicacdo se adequa em tratamento de materiais resistentes a altas

temperaturas.

2.5.2 Jato de descarga por barreira dielétrica

Este tipo de jato ao contrario do citado acima, utiliza componente dielétrico. Apresenta
as seguintes configuracdes:

a) O dispositivo é formado por um tubo dielétrico com um ou dois eletrodos de metal
na forma de anel colocado sobre a parte externa do tubo dielétrico, onde o gas flui, e os

eletrodos sdo ligados em uma fonte de alta tenséo.
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Figura 3 - Esquema de um dispositivo DBD, formado por um tubo dielétrico com dois

eletrodos de metal na forma de anel.

Tubo Eletrodos (anel)

Dieletrico *_J_*

!

|
. Jato de plasma

Tensao

Fonte: Lu, Laroussi e Puech (2012).

b) Eletrodos em forma de anel sdo substituidos por outro central na forma de haste,
envolvido por um tubo dielétrico com sua extremidade direita fechada. Esta configuracdo
permite a formacdo de jatos com comprimentos maiores e mais ativos quimicamente
(Li X. 2013).

Figura 4 - Substituicdo de dois eletrodos na forma de anel, por um central na forma de haste.

Tubo
Dielétrico

v

Eletrodo (anel)

Fonte de

Tensio Jato de plasma

-

Fonte: Lu, Laroussi e Puech (2012).

c) Neste caso o eletrodo na forma de anel é eliminado, tornando as descargas menos
intensas (Lu, Xinpei, 2008).
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Figura 5 - Dispositivo com auséncia do eletrodo anelar.

Tubos
Etrodo HV Dielétrico Eletrodo (anel)

Gas

5 f

\J .L Jato de plasma

Fonte de
Tensédo

Fonte: Lu, Laroussi e Puech (2012).

d) O eletrodo em forma de anel que estava aterrado foi reabortado, tornando a

descarga menos intensa dentro do tubo dielétrico (Lu, Xinpei, 2008).

Figura 6 - Configuragdo com auséncia do eletrodo anelar.

Tubos
Etrodo Hy Dielétrico

Fonte de
Tensao Jato de plasma

-
Fonte: Lu, Laroussi e Puech (2012).

e) Os eletrodos em forma anelar sdo centralizados e fixados na superficie de dois
discos dielétricos com furos e didmetro de aproximadamente 3mm e com distancia de 5 mm

entre os dois discos, sendo possivel obter jatos com diferentes tamanhos (mm).
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Figura 7 - Dispositivo com dois eletrodos centralizados e fixados em dois discos dielétricos.

Isolante Eletrodo (anel)
1 ,

Jato de plasma

Fonte de
Tensao
Fonte: Lu, Laroussi e Puech (2012).

2.5.3 Jato de descarga por barreira dielétrica (DBD-LIKE)
Nesta configuracdo é possivel utilizar dois diferentes gases de alimentacdo, podendo
trabalhar em condic@es diferentes. E necessario operar este dispositivo com certo zelo, pois

pode haver formacéo de arco. Pode ser utilizado em tratamento de materiais condutores.

Figura 8 - Utilizacdo de dois gases diferentes.

Tubo Eletrodo (anel)
v

Dielétrico
Gas 1

Gas 2

>
4 A
letrodo Cilindrico
7~

A Jato de Plasma
Fonte de =
tensdo

Fonte: Lu, Laroussi e Puech (2012).

2.5.4 Jato com um simples eletrodo

Configuragdo equivalente ao jato DBD-like. Porém, é abortado o eletrodo na forma de
anel sobre a parte externa do tubo dielétrico.
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Figura 9 - Presenca de eletrodo na parte externa do tubo dielétrico foi extinta.

Eletrado ﬂllindn:uqr

- e —

|
Gis _L_ . Fonte detensho &

DC Pulsada |
Jato de Plasma

Fonte: Lu, Laroussi e Pecha (2012).

E importante acentuar que os dispositivos apresentados podem ser excitados por uma

fonte de tensdo AC em frequéncia kHz, por radio frequéncia ou por uma fonte DC pulsada.

2.6 APLICACOES E VANTAGENS DO JATO DE PLASMA EM PRESSAO
ATMOSFERICA

Os jatos de plasma em pressdo atmosférica sdo adequados, por exemplo, na deposi¢éo
de filmes finos de 6xidos e em variados tipos de substratos, em processamento de materiais,
na producdo de ozbnio, no tratamento de superficie, na inddstria, na biomedicina, etc. Em
relacdo as vantagens, destaca-se a maior taxa de deposicdo, quando em pressdo atmosférica,
no processo de deposicdo de filmes finos. Outra vantagem é a capacidade de realizar
pontualmente, o tratamento de superficie de maneira eficiente, sem desperdicios de energia
(Kogelschatz,2003). Trata-se de um processo versatil, ambientalmente correto, baixo custo e

de facil manuseio.

2.7 FILMES FINOS

Os primeiros filmes finos foram produzidos ha, cerca de, 3000 anos pelos egipcios.
Eles esmagavam, com ferramentas semelhantes a um martelo, folhas de ouro até que as
mesmas atingissem espessuras inferiores a 3,0 mm, com a finalidade de serem utilizadas para
decoracdo e protecdo contra a corrosdo (Maissel e Glang, 1970).

Podemos definir filme fino por qualquer camada de pequena espessura aplicada em
um determinado material com o objetivo de alterar as propriedades fisicas da sua superficie.
Os filmes finos podem ser condutores, semicondutores ou isolantes, de acordo com o0s

materiais que o formam.
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Na atualidade, os filmes finos estdo presentes em nosso dia a dia, desde 0 uso em
banho de metais como ouro e prata em bijuterias, em circuitos integrados, chips, na industria
de 6culos como protecdo UV. Suas propriedades sdo diretamente dependentes do processo de

formacao, isto é, estdo diretamente ligadas aos parametros de deposicao.

2.8 DEPOSICAO DE FILMES FINOS

Trata-se de um processo que permite depositar monocamadas e até multicamadas de
filmes com alto grau de pureza.

Diversas sdo as técnicas descritas na preparacdo de filmes. Como formacdo de um
filme sélido por métodos aditivos que envolve uma fonte de material que pode ser o proprio a
ser depositado ou um precursor gque sera posteriormente convertido no material de interesse a
ser depositado (ALVES, O, L. 2002).

A quantidade de material depositado depende diretamente da técnica de deposicdo
utilizada; e o substrato em uso por sua vez atuara como suporte mecanico, havendo uma
interacdo entre 0 mesmo e o material a ser depositado, assim influenciando qualitativamente

no processo de deposicéo.

2.9 TECNICAS DE DEPOSICAO DE FILMES FINOS

Séo conhecidas diversas técnicas de deposicao de filmes finos, onde as principais sdo:
a) Deposicdo de vapor fisico (PVD), dentro desta categoria se destacam: Sputtering e
deposicdo ibnica assistida;

b) Deposicdo de vapor quimico (CVD), nesta categoria se destaca: PECVD.

2.10 DEPOSICAO A VAPOR QUIMICO ASSISTIDO POR PLASMA - PECVD

Técnica baseada na aplicacdo de uma descarga luminescente para a producéo de filmes
finos, por meio de monbémeros fragmentados e recombinados, depositados sobre uma
superficie dentro de um reator.

Através deste procedimento se produz compostos organicos ou inorganicos,
dependendo da composic¢ado do plasma utilizado.

No PECVD, o mecanismo é dado da seguinte maneira: as moléculas de monémeros

recebem energia através de colisbes inelasticas, onde a sua fragmentacdo gera espécies
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reativas que tendem a se recombinar, formando filmes ou pds que sdo depositados no
substrato localizado préximo ou em contato com a descarga de plasma (Bunshah, R. F, 1994).

Os filmes produzidos, por meio deste processo, apresentam as seguintes
caracteristicas: sdo homogéneos, uniformes e possuem boa aderéncia aos mais diversos tipos
de substratos. A producédo de filmes finos através do processo de PECVD pode ser realizada
mediante a diversos modelos de dispositivos experimentais. [Goczyca, T. B. e Gorowitz,
B.1984].

2.11 JATO COM ARRASTO DE MASSA

O arranjo de Venturi € empregado para medicdo de fluidos em diversas instalagdes
industriais como no tratamento de agua, conducdo de gases e produtos corrosivos. Foi
desenvolvido por Clemmens Herschel, em 1881 em referéncia ao filésofo G.B. Venturi,
pioneiro no estudo da hidraulica.

De acordo com lbars (2004), o tubo de Venturi trata-se de um dispositivo que
proporciona maior precisdo de medicdo e menor perda de carga do escoamento da tubulacéo,
tornando-se mais vantajoso em relacdo a outros dispositivos como a placa de orificio.

Tais tubos apresentam vantagens como durabilidade e baixa perda de carga e trechos
relativamente curtos de tubulagdo para sua montagem, porém é um equipamento de alto custo.
Podem ser fabricados utilizando qualquer material, desde que sejam constituidos de acordo as
dimensdes recomendadas. Combina dentro de uma unidade simples, uma curta garganta
cilindrica entre duas se¢des cOnicas de maior didmetro, sendo a primeira convergente e a
segunda divergente. Seu objetivo € acelerar o fluido e, temporariamente, baixar sua pressao.

A recuperacdo da pressdo em um tubo Venturi € muito eficiente e seu uso é
recomendado quando se deseja uma maior recuperacdo de pressdo (menor perda de carga) e
quando o fluido carrega sélidos e suspensédo (Galli & Onofre, 2003).

A ocorréncia do diferencial de pressdo, pode ser explicada pela equacdo de Bernoulli,

expressa por:
1 1)
ptopvitpgz=C
Onde p ¢ a pressdo exercida pelo fluido; p a densidade do fluido (kg/m3) e v é igual a
velocidade de escoamento (m/s).
Em um escoamento estacionario de um fluido incompressivel, a pressao

termodinamica (pressdo estatica p), somada a pressdo hidrostatica (p g z) e a V2 (pressio
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dindmica) devem ser um valor constante ao longo da linha de fluxo. Aplicando-se a um tubo

de Venturi, é possivel se extrair a vazdo do fluido escoante. A figura 10 representa 0 processo
descrito.

Figura 10 - Representacdo do tubo de Venturi.

A
B c E
< — g ————
——E*Eﬁi

Cilindro de entrada (A)
Segao convergente (Bl
Garoanta ()
Segdo divergente  (E)

Fonte: Franco (2004).

Outro fenbmeno que ocorre no tubo de Venturi e que auxilia na demonstracdo do
calculo da vazdo de liquido é a lei de conservacdo da massa, que segundo Nussenzveig
(2005), em um regime de escoamento estacionario, com tubos de sec@es circulares diferentes,
0 volume que atravessa o tubo em um determinado intervalo de tempo deve ser 0 mesmo em
ambas as se¢des. A equacao 2 expressa esta afirmacéo:

All 171 == Az' 172 (2)

Através do tubo de Venturi também é possivel calcular a velocidade em que o fluido
escoa, mostrada pela equacao 3:

2(p1 — p2) 3
(42 — A9 ®

V1 = Ay

Este método de calculo da vazdo de fluido é chamado de método indireto, pois através

da determinacdo da velocidade em um dos pontos e utilizando a lei de conservacdo da massa,
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determina-se a vazdo de fluido que escoa no duto. A equacdo abaixo representa a vazao de
fluido.

2(p1 — p2)

Q B Al.vl ES Al'AZ
p(4:° — 4%)

(4)

2.12 POTENCIA DA DESCARGA

Determinar a poténcia de um plasma DBD de maneira precisa é complicado devido as
caracteristicas do sinal de corrente das micro-descargas que geram picos de corrente de alta
frequéncia e alta amplitude sobrepostos a uma corrente de baixa amplitude e frequéncia.

A poténcia da descarga é calculada a partir dos valores de tensdo e corrente medidas.
No caso dos plasmas DBD, embora a forma de onda da tensdo seja geralmente um sinal
senoidal suave, a da corrente se caracteriza por picos rapidos, para a medicdo das formas de
onda de tensdo e corrente foi utilizado o circuito representado no esquema conforme a

figura 11.

Figura 11 - Esquema adotado para a medicao da poténcia.

Csciloscopio

Fonte AC
37 kHz

Fonte: Producéo do préprio autor.
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O calculo da poténcia do plasma pode ser realizado por meio de dois métodos, sdo
eles: 0 método de corrente elétrica utilizando resistor e método de carga elétrica utilizando um
capacitor. Para a aquisicdo de dados e sinais das formas de onda da tensdo de entrada e

corrente, foi utilizado um osciloscopio modelo TDS 2024B marca Tektronix.

2.12.1 Método de corrente elétrica

Neste método, uma série temporal dos sinais de tensdo e corrente é registrada por meio

de um osciloscépio. A poténcia instantanea ¢ calculada pela multiplicacdo dos dois sinais:
p(t) =v(t)-i(t) ()
Onde Vv(t) é a tensdo, i(t) é a corrente. No circuito usado a poténcia média p é

calculada pela média da poténcia instantanea durante um periodo T.

1 (7 _ (6)
p==| (v—vg)-idt

T Jy
Sendo T o periodo, v a tensdo aplicada e vy a tensdo medida no resistor.
Como v>>Vvp teremos:

1 fT ” ()
==\ v
p T),

Assim a poténcia é calculada em todo intervalo de tempo correspondente a um periodo

dos dados registrados.

Figura 12 - Sinais; de tensdo e corrente do plasma, medidos em resistores.
]

fa
1
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- T - : . v - 1 - e ]
L] 1 2
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Fonte: Ashpis; Laun; Griebeler (2012).
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2.12.2 Método de carga elétrica

Neste método, é utilizado um capacitor é conectado em série entre a descarga e o terra.
O capacitor cria um divisor de tensdo CA com a impedancia do plasma. Assim o calculo da
poténcia é descrito através da seguinte equagao:
1
p=—]q dv
T Ji

Sendo g a carga no capacitor com capacitancia e tensdo Vc. A carga instantanea do

(8)

capacitor (Q) e a tensdo instantanea do plasma (V), plotados um contra o outro, geram uma
curva de Lissajous no plano QxV. A &rea dentro da curva de Lissajous fechada dividida pelo
periodo do ciclo CA corresponde a poténcia da descarga.
Através da figura de Lissajous € possivel derivar varios dados importantes sobre a
descarga como a capacitancia (C), sendo possivel calcular de acordo com a seguinte equacao:
dQ(t) 9
T Av()

Visto que a inclinacdo do ciclo de carga (Q) pela tensdo (V) corresponde a

C(t)

capacitancia C(t) da descarga. Outro dado relacionado a descarga que também pode ser
extraido da figura de Lissajous é a parada subita da descarga na tensdo maxima de operacao
(Vmax) da mesma, podendo ser identificada através da nitidez dos cantos da figura de

Lissajous.

Figura 13 - Capacitancia e tensdo maxima de operacdo da descarga.
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Fonte: Producéo do préprio autor.
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2.13 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
2.13.1 Angulo de contato

Define-se angulo de contato, o angulo entre um plano tangente a uma gota de um
liqguido e um plano contendo a superficie onde o liquido se encontra depositado conforme
mostrado na figura 14; a medida do angulo de contato objetiva-se no estudo entre a relacéo

entre uma superficie e um determinado liquido.

Figura 14 - Angulo de contato entre uma gota liquida e superficie.

Yiv
NG
Y= Ve

Fonte: Shaw (1975).

Portanto, a molhabilidade de uma superficie depende do equilibrio termodinamico
entre este sistema de trés interfaces: solido, liquido e vapor. Assim, o angulo de contato
representa uma medida quantitativa do processo de molhabilidade. O angulo de contato entre
uma gota de um liquido com uma tensdo superficial conhecida e uma superficie solida
depende da relagdo entre as forcas adesivas e as for¢as coesivas do liquido. Se a gota repousar
sobre uma superficie homogénea perfeitamente nivelada, forma-se um angulo de contato de
equilibrio entre o liquido e a superficie solida em qualquer ponto da linha de trés fases, onde
se encontram o solido, o liquido e a fase de vapor. (Maissel e Glang,1970)

Para o melhor entendimento sobre a ideia de energia de superficie podemos
exemplificar por meio de um liquido. Os atomos e moléculas do mesmo podem se mover
livremente procurando atingir uma posicdo de menor energia potencial. Procura um espaco
onde as forcas, tanto atrativas quanto repulsivas, agem em todas as direcdes, podendo estar
em equilibrio. (Kern, W., e Schnable, G.L.,1979). Em contrapartida, as particulas na
superficie do liquido atingem apenas forcas dirigidas para dentro do mesmo, exposto na

figura 15. Em virtude disto, as superficies sdo sempre regides de maior energia. Tem-se entdo,
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uma diferenca entre as energias das espéecies na superficie e no interior do material intitulada

energia de superficie ou tensdo interfacial.

Figura 15 - Forcas atuando em atomos ou moléculas no interior e na superficie de um

material.

-« >

Fonte: Kern e Schnable (1979).

Quando o liquido se encontra em equilibrio, pode-se relacionar as energias superficiais
com o angulo de contato por meio da equacdo de Young:
Yiv *€0S0 =ys — Vs (10)
Onde, yLv € a tensdo superficial do liquido, ysa energia de superficie do sélido e ys. é a
energia da interface sélido - liquido.
O trabalho de adesdo, W,, entre o sdlido e o liquido pode ser caracterizado pela
equacdo de Dupreé:
Wo=viv+¥s—Vsi 11
Esta equacdo é mais utilizada no estudo de sistemas fisico-quimicos, uma vez que
relaciona duas grandezas determinaveis com facilidade e precisdo, sendo 6 (&ngulo de
contato) e a tensdo superficial do liquido, p.v. Quando 6 = 0, cos(6) = 1 resulta no dobro da
tensdo superficial do liquido denominada pelo trabalho de coesédo, descrita a seguir:
W,=2" v (12)
A coesdo do liquido (Wc), que € relativo a energia minima necessaria para romper uma
coluna liquida com area unitaria. Quando Wc¢ rompe uma coluna liquida com area unitaria, o
trabalho de adesdo liquido-sélido, por sua vez se iguala, ou supera, o trabalho de coesdo do
liquido, sendo assim, o liquido se espalha pela a superficie solida.
Se o liquido se esparramar por toda superficie do material, seu angulo de contato sera

de aproximadamente zero; mas se o0 espalhamento for parcial, o &ngulo de contato variara de 0
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a 180 graus. Por fim se um liquido molha um substrato, o &ngulo de contato formado entre o
liquido e o solido é menor que 90°. (MARTINEZ, 1998; RABOCAI, 1979).

Figura 16 - Angulos de contato de liquidos com superficies solidas, para liquidos: a)

perfeitamente molhante; b) predominantemente molhante; c) ndo- molhante.

a8

8=0° 8 < 90° G =180°
(a) (b) (c)

Fonte: Producéo do préprio autor.

O angulo de contato da superficie do substrato com e sem deposic¢do foi medido por
um goniémetro modelo 300-F1 da marca Rame-hart. O equipamento (Figura 17) é constituido
pelos seguintes componentes: uma cadmera de imagem, uma lampada de luminosidade

ajustavel, um reservatorio de dgua deionizada e um suporte de apoio para amostras.

Figura 17 - Gonibmetro.

Fonte: Producéo do préprio autor.
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2.13.2 Espectroscopia na regido de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A analise de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
tem por finalidade identificar as bandas caracteristicas dos grupos funcionais presentes nos
materiais em questdo. Neste trabalho esta técnica foi realizada através de um espectrometro
modelo Spectrum 100 da marca Perkin EImer com um acessorio para medidas de refletancia
total atenuada (ATR).

A analise de espectroscopia de infravermelho através da técnica de refletancia total
atenuada, ATR, utiliza-se um acessorio contendo um prisma que provoca a reflexdo do feixe
de infravermelho varias vezes sobre a superficie de dois filmes da amostra, colocados em cada
face do prisma. A profundidade de penetracdo do feixe de luz infravermelha na amostra
dependerd do angulo do prisma e da faixa de nimero de onda que se esta medindo. Dessa
forma, usando prismas com diferentes angulos é possivel medir o espectro a diferentes

profundidades a partir da superficie da amostra. (R. Giesse e M.-A. De Paoli; 1988).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 DISPOSITIVO

A técnica PECVD, foi realizada por meio de um dispositivo, construido em latdo e
tubos de poliacetal, em formato cilindrico conectados em um Erlenmeyer e uma fonte de

tensdo, como ilustrado na Figura 18.

Figura 18 - Dispositivo utilizado na técnica de deposicao.
Voltage source
Catode Capjiary

Fonte: Producéo do préprio autor.

A descarga DBD ocorre entre dois eletrodos, uma agulha e um anel de latdo aterrado;
isolados por um tubo capilar de borosilicato. A agulha, do tipo comercial, de aco inoxidavel
tem as seguintes dimensdes: 0,7 mm de didmetro externo e 25,0 mm de comprimento; e o anel
de latdo de 1,0 mm de espessura com orificio de 1,6 mm de didmetro. No gap, entre a parede
interna do capilar e a agulha, se forma a descarga que produz uma pluma da ponta da agulha e
se estende para a parte externa do capilar, seguindo o fluxo de gas.

Para este mecanismo, foi utilizada uma frequéncia de 37 kHz, uma tensao de 5,5 kV
pico-a-pico e fluxo de gas 0,3 L/s e 0,12 L/s. A agulha é conectada a um corpo de latdo por
onde o gas flui de maneira axial. Neste mesmo corpo sdo acoplados transversalmente dois

tubos de poliacetal, que se conectam a um Erlenmeyer, onde é inserido o mondmero
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precursor. Estes tubos tém suas extremidades no dispositivo, em dois dutos com didmetros

diferentes.
3.2 FONTE DE TENSAO

A tensdo, neste processo, foi medida e controlada através da fonte Minipuls 6, do
fabricante GBS Eletronik, com capacidade de gerar tensdes de corrente alternada de até 60 kV
pico a pico e frequéncias que podem chegar a 45 kHz; sendo composta pelos seguintes
componentes:

v Gerador de sinal modelo DG1012 da marca Rigol;
v Configuracdo em cascata de transformadores de pulso;

v" Uma fonte de tensdo de corrente continua.

Figura 19 - Fonte de tenséo.
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O funcionamento da fonte se da através do gerador de sinal que configura uma onda
quadrada e a frequéncia a ser usada (nesta situacio 37 kHz). E gerado um sinal que é
transmitido para a ponte ou conversor CC-CA, sendo sustentado por meio de uma fonte de
tensdo CC, que por sua vez amplifica a tensdo em dezenas de volts através de quatro
transistores do tipo MOSFET’S. Por fim, essa tensdo é fornecida ao conjunto de
transformadores de pulso, possibilitando com que o sinal passe de quadrado para senoidal. A
fonte possui um divisor de tensdo 3000:1, o qual fornece o sinal em uma saida de
monitoramento de tensdo e uma saida de monitoramento de corrente 10 V/A. O dispositivo,
ainda, permite curto-circuitar até os 3 ultimos transformadores, reduzindo a tensdo de saida
maxima de 60 kV para 19 kV de pico. A Miniplus, também, apresenta um sensor de
temperatura no primeiro transformador, que corta o sinal de controle no conversor quando a
temperatura excede 80°C. Além de possuir uma protecdo contra sobre tensées com dispositivo

que gera um curto circuito de protecdo caso sofra uma sobre-tenséo.

3.3 DIAGRAMA DO PROCESSO PECVD

A figura 20 apresenta um diagrama detalhado do processo de deposic¢éo.

Figura 20 - Esquema do processo de deposicao.

(")
PLASMA N B
4\ | / <4— GAS
/
4 'S
SUBSTRATO A _ N i
Pe-| Dy
. B
s
l — Py
RR§C HMDSO

Fonte: Producéo do préprio autor.
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Tubos de poliacetal, de diferentes didmetros internos (0,55 mm e 1,00 mm), foram
conectados a dutos que ddo acesso ao Erlenmeyer. Estes que possuem diametros internos
@y = 2,0mm. Quando o gés argbnio flui pelo corpo principal do dispositivo, ele escoa pelos
dutos, passando primeiramente pelo duto de se¢cdo ampla com diametro @y = 2,00 mm, na
sequéncia ocorre um estrangulamento na peca, onde 0 gas passa a fluir por uma segao estreita
com diametro @¢ = 1,00mm; ocorrendo entdo um diferencial de pressao.

Com tensoes a partir de 3,5 kV pico a pico, a descarga DBD se desenvolve no gap
entre os eletrodos e com o ajuste da vazdo, ocorre o desenvolvimento da pluma a partir da
ponta da agulha. Esta € projetada da ponta da agulha para fora da regido das microdescargas

até a regido externa do capilar, atingindo o substrato.

Figura 21 - Micropluma de plasma.

Fonte: Producéo do préprio autor.

3.4 MONOMERO: HEXAMETILDISILOXANO (HMDSO)

O HMDSO é um composto organosiliconado incolor, altamente volatil em condi¢des
normais, intrinsecamente estdvel e ndo se decompde termicamente sob atmosfera inerte.
Trata-se de um composto ndo solivel em agua, porém soltvel em solventes organicos.

Estes compostos organosiliconados ndo sdo toxicos, tém baixo custo e sdo disponiveis
em fontes comerciais (Kurosawa, 2006). Esse tipo de polimero tem sido bastante utilizado em
diversos materiais industriais, devido as seguintes propriedades: alta viscosidade, estabilidade
a baixas e altas temperaturas e compressibilidade ([S.]. J. Clarson and J. A. Semlyen, 1993).

Ja os compostos volateis, tém sido vastamente usados na fabricacdo de filmes finos
por processos assistidos a plasma (Yasuda, 1985). Plasma de organosiliconados,
especialmente produzidos pela técnica PECVD, tem sido testado para grande numero de

aplicacbes como recobrimentos protetores, barreiras de gas, camadas hidrofébicas,
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recobrimentos o6ticos e filmes biocompativeis, sensores de umidade, filmes dielétricos
(S. Zanini, C. Riccardi, M. Orlandi, and E. Grimold, 2008) entre outros.

3.5 PARAMETROS DE DEPOSICAO

A poténcia da descarga e a quantidade de massa arrastada para cada fluxo gasoso, sdo

parametros que estdo diretamente ligados aos filmes formados pelos processos de deposicao.
3.6 RELACAO DA POSICAO ENTRE ANEL E AGULHA DO DISPOSITIVO

Este estudo objetiva verificar se, ao ocorrer a variagdo de posi¢do entre o anel e a
agulha, a poténcia da descarga sofreria alguma alteracdo. A figura 22 ilustra a relagdo da

posicdo entre o anel e a agulha, esta que tem sua ponta na origem do eixo de referéncia (2).

Figura 22 - Posigdes do anel relagéo a agulha e o eixo de referéncia z.

AGULHA ANEL
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=
N\
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Fonte: Reis (2017).

3.7 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram limpas em banhos ultrasénicos, feitos por meio de uma lavadora
ultrassénica modelo T14 da marca Thornton. Com interior de ago inox, que possui ajuste para
frequéncia da vibracdo. Para a secagem, foram colocadas em uma estufa desligada, onde
permaneceram durante 24 horas. Na tabela 2 sdo mostrados os parametros utilizados para a

preparacdo das amostras.
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Tabela 2 - Parametros adotados para a preparacao da amostra.

Tipo de Substrato

Vidro, PET E PP.

Dimensdes (mm)

20x 20x 0,1

NUumero de banhos

2 (10 minutos cada)

Fonte: Producéo do préprio autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CALCULO DA POTENCIA DO PLASMA

As medicGes foram realizadas utilizando gas argbnio em uma vazdo de
0,12 L/s. Com frequéncia fixa em 37 kHz e tensdo de entrada variando entre 3,5 e 5,0 kV de
pico. Em relagdo ao uso de um resistor ou capacitor para medir a poténcia da descarga, optou-
se pelo capacitor. De acordo com Grundmann (2009), o uso de um capacitor € mais
conveniente, pois 0 mesmo integra a passagem de corrente através do plasma DBD nos
intervalos de tempo, capturando todos os pulsos de micro-descarga que ocorrem no sistema, 0
que leva a uma melhor relacgdo sinal ruido se comparado as medi¢6es do resistor.

A escolha do capacitor é feita conforme a relacdo do seu nivel de sinal em relagdo a
descarga. Foram analisados os sinais de formas de onda da tensdo do plasma, como mostrado
na figura 23, e medidos valores de poténcia com capacitores de altos e baixos valores, exposto

na figura 24.

Figura 23 - Formas de onda das tensdes do plasma medidas sobre: a) capacitor de 22 nF

b) capacitor de 220 nF e c) capacitor de 47 nF.
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Fonte: Producéo do préprio autor.
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Figura 24 - Valores de poténcia média, medidos com diferentes capacitores em variadas

tensoes.
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Fonte: Producéo do préprio autor.

W)
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Nota-se que, de maneira em que a tensdo vai aumentando, a poténcia também
aumenta, variando de 0,1 Wa 0,9 W

Verifica-se que, para a tensdo de até 5 k\VV em capacitores de 47 nF, a poténcia é de
0,9 W, sendo este 0 maior valor calculado. Foram analisados os sinais de entrada e da corrente
do plasma, bem como a area da figura de Lissajous nos demais capacitores, concluindo que o
capacitor de 22 nF apresenta sinal com menos ruido. A figura 25 ilustra a area da figura de

Lissajous sobre este capacitor.

Figura 25 - Figura de Lissajous sobre capacitor de 22 nF.
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Fonte: Producéo do préprio autor.
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Portanto, no decorrer deste trabalho, optou-se pelo uso do capacitor de 22 nF para

calculo de poténcia.

4.2 PARAMETROS DE DEPOSICAO

Na tabela 3, a seguir, serdo apresentados os parametros de deposicdo que foram

utilizados.
Tabela 3 - Parametros para deposicao.

Tensao (kV) 5
Distancia da ponta da capilar para o substrato (mm) 4
Fluxo de gés (I/s) 0,15a0,30
Temperatura do monémero (°C) 23
Comprimento da agulha (mm) 20
Comprimento do capilar (mm) 23
Diametro interno do capilar (mm) 1
Presséo Atmosférica
Gas Argonio

Fonte: Producéo do préprio autor.

A poténcia depende da posi¢do entre o anel e a agulha do dispositivo.

4.3 RELACAO DA POSICAO ENTRE ANEL E AGULHA DO DISPOSITIVO

Para esta andlise foram realizados célculos de poténcia da descarga, utilizando um
resistor no valor de 47 Q em variadas tensoes e posi¢des, empregando 0,12 L/s de fluxo
gasoso de argbnio, sem a presenca do mondémero HMDSO no Erlenmeyer. A variagdo da
poténcia é exposta na figura 26. Nota-se que em tensdes de 5,0 KV apresentam variacdo de
poténcia média entre 0,7 W e 1,0 W, para variacdes de posicdo do anel entre 0 e 5,0 mm. A
poténcia € elevada quando o anel se encontra proximo a ponta da agulha devido ao campo
elétrico intenso em consequéncia as bordas abruptas da agulha nesta regido. Para a descarga
que se desenvolve com o anel sobre o corpo cilindrico da agulha a configuracdo do campo
elétrico sofre pouca alteragdo ao variar a posicdo do anel. A poténcia diminui e se mantem
relativamente constante ocorrendo variagdes em razdo das pequenas alteracdes na posicdo

relativa entre os eletrodos.
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Figura 26 - Valores de poténcias média, em diferentes posi¢des do anel em relacdo a agulha e

em diferentes tensoes.
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Fonte: Producéo do préprio autor.

4.4 ARRASTO DE MASSA
4.4.1 Arrasto de massa do dispositivo de micro-jato

A massa do mondomero hexametildisiloxano (HMDSO), contida em um Erlenmeyer,
foi medida com uma balanca analitica modelo AUY220 da marca Shimadzu, em intervalos de
tempos regulares para diferentes vazdes do gas de argbnio controlada por um fluxémetro
digital modelo xPH-100 Power Hub Basic da marca Horiba. Possui dois modulos de controle
para 0 gas argonio e ar comprimido, display touch screen e pode ser expandido para até quatro
maodulos de controle para diferentes gases.

Este arrasto foi medido para diferentes configuragdes no dispositivo, variando-se a
relacdo entre o diametro dos dutos em sua regido de estrangulamento e no didmetro dos tubos
de acesso ao Erlenmeyer.

A figura 27 mostra os diferentes tipos de configuracGes utilizados para o estudo de

arrasto de massa.
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Figura 27 - Configuragéo utilizada para estudo de massa arrastada.
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Os diametros internos dos dutos que ddo acesso ao Erlenmeyer sdo representados por
@, 0 diametro do duto de se¢do ampla € representado por @y e o didmetro do duto de menor
secdo é representado por J.

Para a analise do arrasto de massa, o dispositivo de microjato foi conectado a uma
tubulacdo de gas, abortando o uso da fonte de alimentacdo e dos instrumentos de medicdes
elétricas. O mondmero Hexametildisiloxano (HMDSO) foi inserido dentro do Erlenmeyer e a
vazdo do gas argonio foi controlada por fluxémetro digital. Para medir o quanto de monémero
ainda restava no Erlenmeyer, apds o arrasto de vapores, uma balanca foi utilizada. As figuras
28 e 29 mostram comparacdes de taxa de arrasto de HMDSO das configuragdes com tubos de
poliacetal que ddo acesso ao Erlenmeyer com didmetros @ = 0,5 e 1,0 mm. Sendo (a) a
relacdo entre o didmetro dos dutos em sua regido de estrangulamento @g@m = 2,0/4,0, (b) a
relacéo entre o didmetro dos dutos em sua regido de estrangulamento @g@wm = 2,0/2,5 e (¢) a

relacdo entre o didmetro dos dutos em sua regido de estrangulamento @e/@yu = 2,0/3,0.
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Figura 28 - Relacéo de taxas de massa arrastada com configuracdes @ = 1,0mm e variacOes
de @g) @m = 2,0/4,0(a); Des Dm = 2,0/2,5(b) e Bg; Dm = 2,0/3,0.
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Fonte: Producéo do préprio autor.
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Figura 29 - Relacéo de taxas de massa arrastada com configuragdes @ = 0,55mm e variagoes
de @g) @m = 2,0/4,0(a); Des Dm = 2,0/2,5(b) e Bg; Dm = 2,0/3,0.

(a) i (b)
14 9
0,12 Lis
1z || = 01z L= 8y : 0.38 ta
= e 0350l =7 a f‘?‘ Lis
E 10 | E T 0,75 Lis
= = & { 1.00 Lis
=]
E 2t m cl
m < 3
m < m
@ o2t
m 2 m
= =1}
a : 1]
a 20 40 [0 20 100 120 0
Tempois) Tempo(s]
(c)
12}
s 012 Lis
+ 038 Lis
10y 0.55 Lis
v 0.75Lis
Br 1.00 Lis

0 20 40 60 g0 100 120
Tempo(s)

Fonte: Producéo do préprio autor.

Os coeficientes angulares das retas interpoladas representam as taxas da quantidade de
massa arrastada por unidade de tempo. Observa-se que a medida que ocorre 0 aumento do
tempo de arrasto, a taxa de massa arrastada também aumenta; da mesma forma ocorre com o
aumento da vazao do gas argonio.

Através das figuras 28 e 29, é possivel afirmar que a quantidade de massa arrastada do
monémero HMDSO, quando se utiliza a configuracdo @ = 1,0 mm e @e/@y = 2,0/4,0 (a), é
maior se comparada com as outras configuracgdes, isto é, a taxa de massa arrastada varia entre
0,1 e 30,0 mg contra 0,08 e 16,00 mg quando se utiliza @e/@m = 2,0/2,5 (b) e variacbes de
0,08 e 21,00 mg para configuragdes que possuem @e/@w = 2,0/3,0 (). Em situagdes nas quais
foram utilizadas configuragbes onde @ = 0,5 mm verifica-se que os valores de massa
arrastada nas variacdes da relacdo @/@w ficaram entre 0,05 e 14,00 mg, (a) entre 0,08 e

9,00 mg (b) e entre 0,07 a 0,12 mg (c). No caso de configura¢bes com @¢ = 1,0 mm ocorreu
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uma formacao excessiva de liquido devido a alta concentracdo de mondmero na descarga
impedindo a formacéo de filme, tornando a deposi¢do inviavel. Portanto valores baixos de
massa arrastada sdo recomendados para que seja possivel a formacdo de filme. A figura 30

expde a relacdo da quantidade de HMDSO arrastada por tempo em variadas vazoes.

Figura 30 - Relacdo de massa arrastada de HMDSO em func¢éo da vazéo.
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Através da area em destaque no grafico, pode-se afirmar que configuragdes onde
@ = 0,5 mm, hé formacéo de filme nas variadas relagdes de @y e em variadas vazoes.

Portanto, para este trabalho, optou-se pela configuracdo na qual @¢ = 0,5mm e relacéo
de @e/@\m = 2,0/2,5. Esta, em que a taxa de massa arrastada esta entre 0,09 mg/s a 0,015 mg/s
e a formagdo de filmes poliméricos ocorreu em todas as vazGes medidas. Nas demais
configuracbes a taxa de massa arrastada estd acima da faixa estipulada, impossibilitando

a deposicéo.
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4.5 CARACTERIZACAO DOS FILMES FINOS

A medicdo do angulo de contato foi utilizada para investigar o efeito da variagdo de
posicdo do anel em relacdo a agulha do dispositivo na molhabilidade do filme. Foram
realizadas deposi¢cbes com variacdo da vazdo e da posicdo do anel em relacdo a agulha,
mantendo a tensdo fixa em 5,0 kV em uma frequéncia de 37 kHz, o tempo de deposic¢ao foi de
60 segundos. A variacdo da vazdo foi feita para verificar a condicdo do filme formado,
quando em uma mesma vazdo e posicdo do anel conforme mostrado na figura 31. Também
foram realizadas medicGes do angulo de contato em tipos diferentes de amostras, onde a area
de tratamento era circular, em diferentes posi¢cdes da mesma. Com o centro definido r =0, a
medicao foi feita até r = 3,0 mm. A vazdo adotada foi de 0,12 L/s do gas argbnio e o tempo de
deposicdo foi de 60 segundos, exposto na figura 32. Foram feitas seis medi¢des do angulo de
contato em cada posicao por trés vezes e entdo, obtida a média dos valores dos angulos de

contato obtidos.

Figura 31 - Angulo de contato, realizado no substrato tipo vidro, utilizando diferentes vazdes

do gas argdnio e variando as posi¢des do anel em relacdo a agulha.
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Verificou-se que os valores de angulo de contato aumentaram conforme o anel se
aproxima da origem da agulha, fato que ocorre em todas as vaz@es adotadas. Porém, quando

as deposicdes foram realizadas mediante um fluxo de gas de 0,12 L/s, os valores do angulo de
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contato se apresentaram maiores se comparados aos outros valores de vazdes utilizadas.
Diante disto, é possivel constatar que a variacdo de posi¢cdo do anel em relacdo a agulha,
causa alteragdes no produto final da deposicdo, bem como a variacdo dos valores do fluxo
de gas.

O angulo de contato do vidro sem tratamento foi medido e tirado a média, obtendo um

valor proximo de 40°, sem tratamento, representado na figura 32 pela linha pontilhada.

Figura 32 - Angulo de contato, realizado em variados tipos de substrato, mediante a uma

mesma vazdo do gas argdnio em funcdo da posicao do eixo.
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Os valores, expostos pela figura 32, revelaram que os maiores angulos de contato se
centralizam no filme que esté alinhado ao eixo radial do capilar. Na regido central, observa-se
o valor do angulo de contato em torno de 90° para amostra de vidro. E possivel afirmar que o
filme possui carater hidrofébico, uma vez que houve aumento no valor do angulo de contato
da superficie.

As amostras também foram submetidas a analise de espectroscopia por infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR). Quatro amostras de vidro, as quais foram submetidas a
deposicdo poliméricas utilizando os seguintes parametros: tensdo de 5,0 kV pico a pico,
frequéncia 37 kHz, vazdo do gas argdnio de 0,15 L/s, a posicdo do catodo em relacdo ao
anodo foi z = 0 mm, a distancia entre o substrato e a ponta do capilar foi de 4 mm, a

temperatura do monémero de 23°C, nos seguintes tempos: 1, 2, 3 e 4 minutos.
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ApOs o processo de deposicdo, as amostras foram submetidas a anélise de
espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). Através da figura 33

é possivel observar o espectro das deposicdes poliméricas.

Figura 33 - Espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), realizado

no substrato tipo vidro e em variados tempos.
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Através da espectroscopia verificou-se a presenca de cinco grupos existentes nos
filmes produzidos utilizando o0 mondmero HMDSO como precursor. Os grupos presentes sdo:
a hidroxila (OH) presente na regido entre 3000 e 3500 cm™, CHx em 3000 cm™, Si(CHs)x
com picos entre 1000 e 1500 cm™, SiOSi em 1000 cm™ e Si(CHs), presente na regido entre

500 e 1000 cm™. Estes resultados confirmam a ocorréncia de deposicdo polimérica.
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5 CONCLUSOES

Através do dispositivo de microdescarga de plasma atmosférico, foram realizadas
deposicdes de filmes finos, utilizando a técnica PECVD, contando com o HMDSO como
mondmero precursor. O controle dos parametros, tais como: poténcia, tensao, temperatura do
mondmero, posi¢cdo do anel em relacdo a agulha, comprimento do capilar e da agulha e
também a vazado do gas argonio foram essenciais para a producao de filmes poliméricos.

As vazles utilizadas para estudo foram escolhidas de acordo com a formacdo e
estabilidade das microplumas geradas pelo dispositivo, construido e caracterizado
exclusivamente para a realizagdo do presente trabalho. O gas utilizado foi o argdnio fluindo
em uma vazdo de 0,12 L/s; a posicio do anel em relagio a agulha foi em
z =0 mm, com uma poténcia de 0,5 W quando medida utilizando o método de carga elétrica,
por meio de um capacitor de 22 nF operando em uma faixa de tensdo de 5,0 kV de pico.
Constatou-se que a configuracdo ideal para a formacdo de filmes se encontra na seguinte
configuracéo: tubos de acesso ao Erlenmeyer com @ = 0,5mm de didmetro interno e relagio
de diametros internos dos dutos @g@wv = 2,0/2,5. Tal configuracdo se apresenta dentro da
faixa de arrasto de massa estipulada, proporcionando a formacédo de filmes, assim excluindo
qualquer hipdtese de formacédo de p6 ou liquido.

No caso da caracterizagao dos filmes, ficou evidente, em amostras de vidro, a presenca
dos grupos trimetilsilil (Si(CHj3),), siloxano (SiOSi) e metino (CHx) encontrados em filmes
produzidos por HMDSO. Ja os testes de molhabilidade, por sua vez, revelaram, nos trés
diferentes tipos de amostras (vidro, PET e polipropileno), o carater hidrofobico do filme

produzido.
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