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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo o estudo dos parametros que influenciam o comportamento de um
jato de plasma em pressdo atmosférica e sua aplicacdo em deposicao de filmes poliméricos. Com
esta finalidade, foram utilizadas duas diferentes configuracdes de eletrodos em jatos de argébnio: um
de eletrodo anular externo e outro com eletrodo cilindrico interno. Também foram utilizadas trés
geometrias diferentes de bocal de saida do jato (conico fechado, reto e conico aberto), usando um
eletrodo cilindrico interno. Os jatos de plasma de argdnio operam em modo filamentar, com os
filamentos se espalhando por todo o volume do tubo dielétrico, disposto coaxialmente ao eletrodo.
Neste trabalho também foi desenvolvido um jato de plasma para a deposicao de filmes poliméricos,
constituido de um eletrodo de alta tensao em forma cilindrica localizado no eixo longitudinal do jato, e
um eletrodo aterrado na forma de anel que esta fixado ao redor do bocal do jato. O estudo foi iniciado
com a comparac¢do de dois métodos utilizados para o cdlculo da poténcia. Para os dois jatos de plasma
observou-se que o método mais adequado para calcular a poténcia de descarga € o método da figura de
Lissajous, que fornece um erro experimental menor que 3 %. Apos realizar a caraterizacio elétrica dos
jatos de plasma, pode-se observar que a poténcia e a forma de onda da corrente dependem de diferentes
parametros, que siao apresentados em ordem da maior a menor influéncia da distancia bocal-substrato,
do fluxo de gas, do tipo de substrato e da geometria do bocal. A deposi¢ao de filmes poliméricos
foi influenciada pela geometria do jato de plasma e do fluxo dos gases. Os filmes depositados sem
movimento do substrato apresentam uma taxa de deposi¢do de 1 pm/min. A andlise XPS mostrou que
os filmes s@o constituidos em sua maioria por grupos alifaticos C-C/C-H e em menor proporc¢ao por
hidroxila, éster e acido carboxilico. Mediante a implementagdo de uma plataforma movel foi possivel
depositar filmes poliméricos em uma grande drea, o que amplia a gama de aplicacdes dos jatos de

plasma desenvolvidos neste trabalho.

PALAVRAS-CHAVE: Jato em plasma a pressdo atmosférica. Filmes poliméricos.



ABSTRACT

The goal of this work was to study the parameters which influence the electrical behavior of a
atmospheric pressure plasma jet and its application for polymeric films deposition. For this purpose,
two different configurations of electrodes were used in argon jets: one with an external annular
electrode and the other with an internal cylindrical electrode. Also, three different jet nozzle geometries
were adopted using an internal cylindrical electrode: tapered nozzle, straight nozzle and enlarged
nozzle. The argon plasma jets operate in filament mode, with the filaments spreading throughout the
volume of the dielectric tube, arranged coaxially to the electrode. On this work, a plasma jet system
was developed to deposit polymer films, this system consists of a cylindrical high voltage electrode
located in the longitudinal axis of the jet, and a grounded electrode in the form of a ring that is fixed
around the nozzle of the jet. The study started comparing both methods for calculation of the power
of plasma jets. Afterwards, it was concluded that the best method was the Lissajous method giving
3 % of experimental error. After electrical characterization of the plasma jet it was found that the
power and current were influenced by different parameters, presented in order of their importance:
distance, gas flow, type of substrate and nozzle geometry. The polymer films deposition was influenced
by the plasma jet geometry and the gas flow. The films deposited without movement have 1 ym/min
of deposition rate. The XPS analysis shows that the films are made mostly from aliphatic groups
C-C/C-H and in lesser extension by hydroxyl, ester and carboxylic acid. Through implementation of

mobile platform was possible to deposit polymer films over larger area.

KEYWORDS: Atmospheric pressure plasma jet. Polymeric films.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, os jatos de plasma em pressdo atmosférica (JPPA) t€m sido objeto de intensos
estudos. Os JPPA t€m a capacidade de gerar espécies quimicas ativas e ionizadas no ar, sem a necessi-
dade de aumentar a temperatura do gés ou utilizar baixa pressio (cdmara de vacuo) (SIGENEGER et
al., 2016). Atualmente, mediante o uso de novos geradores, os jatos de plasma podem gerar plumas de
plasma com temperaturas que variam entre 25 e 30 °C (CHENG; LIYE; ZHAN, 2006). A tempera-
tura real da superficie é um fator importante na ativacdo de materiais termos-sensiveis ou organicos
(BORNHOLDT; WOLTER; KERSTEN, 2010). A natureza das interacdes entre o plasma e o substrato
pode determinar o tipo e o grau de modificagdo fisica e quimica que podem ocorrer (funcionalizaco,
deposicdo, efching e entrelacamento) (BAZAKA et al., 2011). Esta capacidade faz com que os JPPA
tenham multiplas aplica¢des como, por exemplo, em tratamentos superficiais de metais e polimeros e
materiais termo sensiveis (NASTUTA et al., 2017).

Uma das consequéncias do tratamento com plasma € a melhora da adesao das superficies. Por
exemplo, foi relatado por Lommatzsch et al (LOMMATZSCH et al., 2007), que apds tratamento
com plasma, a forca das ligacdes adesivas do polietileno aumentou de 0,5 MPa para 2 MPa mediante
modificagdes quimicas na superficie. Também foi observado que o tratamento com plasma tem a
capacidade de melhorar a adesdo de corantes em tecidos (ZHOU et al., 2017). Mais recentemente,
surgiu outra importante aplicagdo: o tratamento de bactérias, fungos e células cancerigenas (CHOI; PU-
LIGUNDLA; MOK, 2016; BEKESCHUS et al., 2016). Além disso, os JPPA estdo sendo usados para
realizar deposicao de filmes poliméricos em pressao atmosférica sobre diferentes tipos de superficies
(HEGEMANN et al., 2016; GANDHIRAMAN et al., 2016), a fim de aumentar a biocompatibilidade,
proteger a superficie contra a corrosdo ou ainda melhorar a adesao entre as superficies (MUSSANO
et al., 2017). Devido ao alto grau de entrelacamento comparado com os polimeros convencionais,
os polimeros depositados com plasma possuem uma alta estabilidade térmica (maior que 400 °C) e
quimica (KRAUS; CRUZ; MULLER, 2003).

Os filmes poliméricos amorfos hidrogenados (a-C:H) sdo amplamente usados nas areas cientifica
e industrial devido as suas propriedades mecanicas, quimicas, triboldgicas, Opticas e eletronicas
(CHANDRASHEKARAIAH et al., 2016). Por exemplo, mediante o uso de um reator de plasma
a pressao atmosférica que opera com argbnio e metano, foi possivel modificar a porosidade das
membranas de Polivinil fluorado. Isto pode ser aplicado em filtracdo, dessalinizacao e purificacdo
(JUANG et al., 2014). Na area da biologia, foi relatado que os filmes depositados a partir do acetileno

tém potencial de aplicagdo na imobilizacdo de bio-moléculas, como enzimas (HEYSE et al., 2007).
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As carateristicas do plasma produzido em reatores tipo descarga por barreira dielétrica (DBD)
sao influenciadas por multiplos fatores, como poténcia, geometria dos eletrodos, gas de trabalho e
o tipo de barreira dielétrica (HAO; JI; QIU, 2012). Por exemplo, apds o tratamento com jato de
plasma de argdnio em polietileno, foi observado que um aumento na poténcia leva a um aumento
na concentracio de oxigénio na superficie do material tratado (DEYNSE et al., 2015). Também foi
relatado que a taxa de polimerizagao do mondmero no plasma atmosférico esta diretamente relacionada
a poténcia aplicada (OZKAN et al., 2015). Além disso, os testes realizados em bactérias mostraram
que ¢é necessdria uma correta medida da poténcia, pois esta influencia muito no tempo de tratamento
(STOFFELS; SAKIYAMA; GRAVES, 2008). Em resumo, as aplicacdes dos jatos de plasma sao
influenciados por diferentes pardmetros e, em especial, a poténcia.

Uma das propostas deste trabalho € realizar a caraterizacdo elétrica do jato de plasma e determinar
qual dos métodos para o calculo da poténcia (figura de Lissajous ou integracao direta) produz menor
incerteza. Além disso, serdo determinados os parametros dos quais dependem a poténcia e qual é
o efeito da geometria do bocal da saida do jato sobre a poténcia, bem como avaliar as principais
aplicacdes do jato de plasma desenvolvido.

Existe uma grande variedade de filmes poliméricos que podem ser depositados em pressdo atmos-
férica. As diferentes composi¢des quimicas dos filmes poliméricos permitem que sejam usados em
diversas aplicacdes. Os filmes poliméricos de acetileno com nano-particulas de prata t€ém propriedades
elétricas que podem ser aproveitadas na fabricacdo de sensores (ABDOLGHADERI; ASTINCHAP;
SHAFIEKHANI, 2016). As aplicag¢des dos filmes poliméricos sao determinados pelos grupos funcio-
nais que o constituem, pois podem influenciar em suas aplica¢des. Por exemplo, grupos funcionais
carboxila e amina podem influenciar na biocompatibilidade dos filmes, mas estes grupos também
influenciam na sua estabilidade (MANAKHOV et al., 2012; RUIZ et al., 2010; FRICKE et al., 2016).
Em geral, foi observado que a aplicag@o do jato de plasma ocorre de forma localizada. Onyshchenko
et al (ONYSHCHENKO et al., 2016), trataram Polietileno tereftalato (PET) com jato de plasma de
argdnio durante 40 s e este tratamento incrementou a molhabilidade do polimero sobre uma drea com
diametro aproximado de 20 mm . O fato de o jato de plasma tratar uma area de maneira localizada
estd sendo explourado por diferentes grupos de pesquisa no sentido de efetuar tratamentos localizados
de diferentes doengas de pele (FRIDMAN et al., 2007; KEIDAR et al., 2011). Por outro lado, para
realizar o tratamento de grandes superficies, € preciso incrementar o tamanho da drea tratada pelo
jato de plasma. Isto pode ser feito de duas maneiras, uma delas € mediante a implementagcdo de um
sistema movel que desloca o substrato mantendo o jato de plasma estdtico, como foi feito por Kostov
et al (KOSTOV et al., 2014). Nesse trabalho, foi utilizada uma plataforma mével e um jato de plasma

que tem um bocal com diametro interno de 1 mm, permitindo o tratamento de uma superficie de
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aproximadamente 17 mm x 12 mm. Outra maneira de tratar grandes superficies € através de uma matriz
de jatos de plasma operando em paralelo. Foi relatado por Colagar at al (COLAGAR et al., 2016) que
o emprego de uma matriz de jatos de plasma, permite aumentar o tamanho da érea esterilizada. Por
outro lado, as matrizes de jatos de plasma sofrem interacdo entre os jatos vizinhos, que influenciam na
dindmica da vazdo do gés e na distribuicdo do campo elétrico.

Dadas potenciais aplicagdes dos filmes poliméricos depositados em pressao atmosférica, outro
objetivo deste trabalho € realizar a deposi¢@o de filmes poliméricos, determinar a melhor configuracao
do jato de plasma e as melhores condi¢des para a deposi¢do dos filmes. O estudo ainda contempla a
avaliacdo das propriedades dos filmes poliméricos obtidos, a possibilidade de realizar a deposi¢ao de
filmes com o substrato em movimento e suas possiveis aplicacoes.

Os testes foram iniciados com a caraterizagdo elétrica de dois jatos de plasma, com configuracio de
eletrodo anular e eletrodo cilindrico. Foi utilizado o método de integracdo direta e o método da figura
de Lissajous para calcular a poténcia de descarga dos jatos de plasma. Também foi analisada a variacdo
de poténcia com a distincia bocal-substrato. Posteriormente, foi realizado estudo da influéncia do tipo
de substrato na caraterizagdo elétrica e a variacdo da drea afetada pelo jato de plasma. Além disso,
foi estudada o efeito de diferentes configuracdes de bocais de saida do jato sobre a poténcia, assim
como sobre o tamanho da drea que estes bocais podem afetar. Finalmente, foram depositados filmes
poliméricos utilizando gas acetileno, realizando-se medidas da espessura e anélise da composicao
quimica. Foram testados diferentes métodos de deposi¢ao para melhorar a estabilidade dos filmes em
dgua, assim como a possibilidade de realizar recobrimento de grandes superficies.

Quanto a estrutura da tese, apés uma breve introdugdo no capitulo 1, o capitulo 2 inicia com
uma revisao da teoria do plasma e posteriormente do plasma em pressao atmosférica, com €nfase na
descarga corona e descarga por barreira dielétrica. O capitulo 3 dedica-se ao estudo do jato de plasma,
assim como as técnicas de diagnostico e suas aplicagdes. No capitulo 4 € apresentada a polimerizacao
por plasma onde sdo descritos processos de polimerizacao em baixa pressdo e polimerizagdo a plasma
em pressao atmosférica. No capitulo 5 sdo apresentadas as técnicas de caraterizagdo utilizadas. No
capitulo 6, sdo descritos os procedimentos experimentais utilizados. No capitulo 7, sdo apresentados os

resultados obtidos e discussdes. Finalmente no capitulo 8, sdo apresentadas as conclusdes desta tese.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo descritos os fundamentos tedricos do plasma, os processos da geracdao do

mesmo em pressdo atmosférica e seus diferentes tipos.

2.1 TEORIA DE PLASMA

O nome plasma foi introduzido em 1929 por Tonks e Langmuir (TONKS; LANGMUIR, 1929)
quando estudavam a condutividade elétrica dos gases. O plasma € um gas totalmente ou parcialmente
ionizado que consiste em elétrons, fons, 4&tomos ou moléculas neutras em estado fundamental ou
excitadas sendo que exibe quase neutralidade de carga (TENDERO et al., 2006). No entanto, nem todo
gds ionizado pode ser chamado plasma. O gés ionizado tem que satisfazer os critérios ou condi¢des
para que seja definido como plasma, sdo eles: o comportamento coletivo das particulas carregadas e a
quase neutralidade (CHEN; CHANG, 2012).

No plasma as particulas estdo submetidas a forcas de Coulomb de longo alcance. Estas forcas de
interagdo elétrica decaem com 7~ 2. Isso faz com que cada particula carregada interaja com uma grande
quantidade de particulas no plasma. E por isso que o plasma mostra resposta simultnea das particulas
que a constituem quando expostas a estimulos externos (PIEL, 2010).

Um dos parametros importante na fisica do plasma € o comprimento de Debye, que representa uma
medida da distancia na qual a influéncia do campo elétrico de uma particula individual € sentida por

outra particula no plasma. O comprimento de Debye, \p, é dado pela seguinte expressao:

1/2
Ao = (SOkTe) (1)

Nee2

onde \p € diretamente proporcional a temperatura dos elétrons, 7., e inversamente proporcional a
densidade de elétrons, n.. O critério para que um gés ionizado seja plasma é L > Ap, onde L é o
comprimento da regido onde estd confinado o plasma (BITTENCOURT, 2004).

Também € definida a esfera de Debye como uma esfera de raio \p, onde o campo elétrico fora da
esfera pode ser desprezado. O numero de elétrons N dentro da esfera de Debye € dado pela seguinte

expressdo:

4 4 [ eokT, \**
Np = A% (n,) = 3 < ?/3 ) )

3 ne' “e?
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O segundo critério para a definicao de plasma é que o ndmero de particulas dentro da esfera de
Debye seja grande, Np > 1 (CHEN, 1984).

Quando o plasma € desviado ligeiramente do estado de equilibrio, as particulas carregadas respon-
dem coletivamente tentando restaurar o equilibrio. Este processo consiste no movimento oscilatério
dos elétrons (os fons sdo muito pesados para poder seguir os elétrons) e ocorre com uma frequéncia
caracteristica dentro do plasma. Esta frequéncia € chamada de frequéncia do plasma e ¢ dada pela

seguinte expressao:

nee2 1/2
Wpe = ( ) (3)
meEo

onde m, € a massa do elétron.

O plasma é composto por particulas ionizadas, elétrons e particulas neutras. As particulas carrega-
das frequentemente colidem com as particulas neutras. Estas colisdes tendem a diminuir a amplitude
e a frequéncia de oscilacdo. Podemos definir 7 como o tempo médio que os elétrons viajam entre
colisdes subsequentes com as particulas neutras.

O terceiro critério para a defini¢do do plasma é:

1
WpeT > 1 = T>—="T “4)
Wpe

Quando o tempo entre coli¢des dos eletrons 7 € maior que o periodo de oscilagdo carateristico do
plasma (77), os elétrons ndo sdo capazes de se comportar de maneira independente e sao forcados pelas
colisdes a estar em equilibrio com as particulas neutras. Assim, o meio pode ser tratado como um gés
neutro (FITZPATRICK, 2014).

Na auséncia de forcas externas, a dimensdo do plasma deve ser suficientemente grande para
acomodar um grande nimero de particulas (L > Ap), e a carga elétrica resultante é zero. Dessa

maneira a densidade de elétrons (n.) € igual a densidade de ions n;.
Ne = XNy, )

Na regido de plasma as cargas microscopicas de sinais opostos se cancelam e ndo existe uma carga
total resultante na regido. Um pequeno desvio da neutralidade pode acontecer somente sobre distancias
da ordem de \p, onde o balanco € obtido entre a energia térmica das particulas, que tende a perturbar a
neutralidade elétrica e a energia potencial eletrostatica que € resultado da separacdo das cargas e tende

a restaurar a neutralidade elétrica (INAN, 2011). Quando a neutralidade se extende acima de \p, a
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energia potencial associada com a for¢a de Coulomb € grande se comparada com a energia cinética das
particulas e seria preciso uma temperatura muito elevada para balancear a energia potencial elétrica e a
energia térmica da particula (BITTENCOURT, 2004).

As temperaturas das diferentes espécies do plasma sdo determinadas pela energia média das
particulas que as constituem (carregadas e neutras). Na geracdo de plasma os elétrons sdo os primeiros
a absorver a energia, porque eles sdo muito mais leves em comparacdo aos fons, consequentemente, 0s
elétrons possuem alta mobilidade em comparagdo aos fons, portanto a sua temperatura € muito alta se
comparada com a temperatura dos fons. Porém, a alta frequéncia de colis@o entre elétrons e fons pode
levar a um equilibrio térmico.

O plasma pode ser dividido em duas categorias: plasma quente e plasma frio.

O plasma quente, ou plasma totalmente ionizado, € aquele onde os elétrons e os fons tem aproxima-
damente a mesma temperatura e todos os d&tomos estdo ionizados. Um exemplo de plasma quente € o
plasma encontrado nas estrelas.

O plasma frio € aquele que se encontra parcialmente ionizado. Nos plasmas frios nao-térmicos
os diferentes tipos de particulas que o constituem possuem diferentes temperaturas. Além disso as
temperaturas sao relacionadas aos diferentes graus de liberdade (traslagdo, rotacao, vibragdo e excitagao
eletronica) das particulas.

A relacdo tipica entre diferentes temperaturas das particulas do plasma é dada da seguinte maneira:

T.>T,>T. ~T, ~1T, (6)

Onde a temperatura dos elétrons (7;) é a maior, seguida da temperatura de excitacao vibracional das
moléculas (7;,). Nos plasma frio ndo térmicos, as temperaturas dos fons (7;), particulas neutras (1) e
de rotagdo (7}.) sdo as mais baixas. A ionizag@o e os processos quimicos nos plasmas fora de equilibrio
térmico sdo diretamente determinados pela temperatura dos elétrons. Portanto, eles ndo s@o sensiveis a
processos térmicos externos e a temperatura do gas (FRIDMAN, 2008).

A tabela (1) mostra os intervalos de temperatura onde sdo encontrados os plasmas quente e frio.

O plasma frio pode se subdividir em: plasmas frios perto de equilibrio térmico (tochas de plasma)
e plasma frio fora do equilibrio térmico e ambos tipicamente, possuem temperaturas do gas menores
que 10°K; j4 o plasma quente tem temperaturas do gas maiores que 10" X (HARRY, 2010).

O método mais difundido na geracao de plasma no laboratério € a aplicacdao de uma diferenca de

potencial em algum tipo de gds em baixa ou alta pressao.
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Tabela 1 — subdivisao do plasma e valores tipicos de temperaturas.

Plasmas frios Plasma quente
Plasma térmico Plasma ndo térmico
T.~T;,~T T, ~T ~ 300K T,=T, > 10'K
T <2x10'K T, < T, <10°K

Arcos de plasma a | Descarga luminescente, | Plasma de fusao

pressdo atmosférica. descarga corona, etc. tokamaks, sol.

Fonte: (HIPPLER et al., 2008)

O campo elétrico aplicado tem que ser suficientemente intenso para poder arrancar elétrons dos
atomos e moléculas que constituem o gas através de processos colisionais. Os elétrons sdo acelerados
pelo campo elétrico e colidem com outras particulas do gés extraindo outros elétrons, gerando assim
uma avalanche de elétrons.

Baseados no comportamento temporal do campo elétrico, as descargas podem ser classificadas
como: Descarga DC, descarga AC ou descarga pulsada (CONRADS; SCHMIDT, 2000). A baixa
pressdo, a temperatura do gés (7},) € menor que a temperatura dos elétrons (7¢). Quando a pressao
aumenta, a frequéncia de colisdo entre os elétrons e as particulas do gds também aumenta. A Figura 1
mostra a variagdo das temperaturas 7, e 7. no plasma com a pressdo, no caso de uma descarga elétrica

DC aplicada a uma mistura de vapor de mercirio e um gés nobre.

Figura 1 — Variagdo da temperatura do gds (7;) e a temperatura dos elétrons (7)) com a pressao.
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Fonte: Adaptado de (SCHUTZE et al., 1998)
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O plasma pode ser descrito macroscopicamente pela sua densidade e temperatura. Dessa maneira
pode-se diferenciar os diversos tipos de plasma (ELIEZER; ELIEZER, 2001). A Figura 2 apresenta a
relacdo de densidade (niimero de elétrons/m?) e temperatura eletronica expressa em elétron-volts (eV)

no qual pode-se identificar diferentes tipos de plasma.

Figura 2 — Identificacdo de tipos de plasma em funcao da faixa de densidade e temperatura eletronica.
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Fonte: Adaptado de (FRIDMAN, 2008)

O plasma frio pode ser gerado no laboratério através de uma descarga elétrica em uma ampla escala
de pressodes, variando de alguns mTorr até 1 atm. O plasma fora do equilibrio térmico (plasma nao
térmico) pode ser gerado em baixa e alta pressao.

O plasma em baixa pressdo é gerado em camara de vacuo e pode ser excitado com fontes de tensao
continua (DC), tensdo alternada (AC), tensdo pulsada, em baixa frequéncia (LF), radiofrequéncia (RF)
e micro-ondas (MW). O plasma também pode ser gerado a partir de diferentes tipos de gases com
pressdes menores a 1,3 kPa (SHENTON; STEVENS, 2001). Em plasmas a baixa pressao, a frequéncia
de colisdo € baixa, o livre caminho médio entre colisdes € grande e, na média, a transferéncia de energia
entre os elétrons as outras espécies € distribuida em todos seus graus de liberdade (traslagdo, rotacdo e
vibragio) (BOGAERTS et al., 2002). E por essa razdo que é possivel existir vérias temperaturas dentro
do plasma.

Os problemas da geracdo de plasmas a baixa pressdo € que precisam de bombas caras para gerar
vacuo e utilizam muito tempo para a limpeza da camara. Também pode se dizer que as amostras que
podem ser tratadas com este sistema sao limitadas ao tamanho da cidmara.

O plasma gerado a alta pressao ou a pressdo atmosférica tem o problema da geragdo de filamentos
ou arcos. Uma maneira de limitar a formacao dos filamentos é mediante a limitacdo da corrente que
passa pelo gds. A corrente elétrica pode ser limitada mediante o uso de geradores AC ou pulsados,
barreiras dielétricas ou a combinacdo delas (NAPARTOVICH, 2001). Também sdo usados altos fluxos

de gés para limitar o tempo que o gés interage com o plasma.
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Outro método € a utilizacao de eletrodos com diferentes geometrias para gerar intensos campos
elétricos locais, diminuindo a tensdo minima para gerar plasma e escolhendo diferentes gases onde é
mais facil gerar o plasma (BARDOS; BARANKOVA, 2010).

O plasma frio a pressdo atmosférica apresentado na sessdo seguinte € uma alternativa ao plasma a

baixa pressdo, vem ganhando muito espago nos tltimos anos.

2.2 PLASMA ATMOSFERICO

O plasma gerado a pressdo atmosférica pode ser obtido mediante uma descarga elétrica em um gas
e € subdividido em plasma perto de equilibrio térmico (plasma térmico) e plasma nao térmico (fora do
equilibrio termodindmico).

O plasma térmico € caraterizado relativamente por uma alta densidade de elétrons da ordem de
10% — 10%®m~3 e uma baixa energia dos elétrons da ordem de 1-2 eV. J4 o plasma fora do equilibrio
térmico € caracterizado por uma relativamente baixa densidade de elétrons, menor que 102m=3, e
uma alta temperatura dos elétrons, da ordem de 2-10 eV.

Uma caracteristica importante do gés € a sua pressdo, que determina a densidade das particulas e
consequentemente a probabilidade de colisdo entre elas (frequéncia de colisdo). A pressdo atmosférica,
a frequéncia dos processos colicionais € elevada, na faixa de 10'? Hz, e com o tempo as particulas no
plasma tendem alcancar o equilibrio térmico (BARDOS; BARANKOVA, 2010; LAROUSSI, 1996).

Em pressao atmosférica € comum a geracdo de arcos e filamentos, os quais fazem do plasma um
meio ndo uniforme. As descargas filamentares sdo mais comuns em descargas elétricas em gases
moleculares, pois as moléculas absorvem energia adicional (rotagdo, vibracdo, excitagdo, dissociacao,
e ionizacdo) comparado com os gases atdmicos (excitacdo e ioniza¢do), resultando em processos
localizados e ndo generalizados.

O plasma em equilibrio térmico é usado amplamente na industria metaldrgica, para destruicdo de
residuos e tratamento superficial de materiais termorresistentes. Na geracdo de plasma em equilibrio
térmico sao usados geradores DC e RF, onde se busca a geracao estavel de arcos e filamentos.

Por outro lado, o plasma fora do equilibrio térmico tem a carateristica de gerar espécies quimicas
ativas a temperatura ambiente. Essa caracteristica faz com que o plasma tenha diferentes aplicacdes na
biologia, tratamento de materiais termossensiveis, deposicao de filmes finos entre outros. A geracdo de
plasma frio ndo térmico utiliza diferentes configura¢des com a finalidade de evitar grandes correntes
de descarga (filamentos e arcos), procurando uma descarga em regime luminescente (BARDOS;
BARANKOVA, 2008).

O plasma fora de equilibrio térmico pode ser gerado usando diferentes configuracdes de eletrodos
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e geradores de corrente alternada. Dessa maneira podem ser identificadas as seguintes configuracdes
para a geracdo de plasma frio ndo térmico: a descarga tipo corona que opera com fonte DC ou pulsada,
a descarga por barreira dielétrica (DBD) a qual pode operar em baixa e alta frequéncia e o jato de

plasma a pressdo atmosférica que opera com tensdo em baixa ou alta frequéncia.

2.2.1 Plasma frio em equilibrio térmico (arco ou tocha de plasma)

Os plasmas frios em equilibrio térmico sdo também conhecido como plasmas térmicos. Nos plasmas
térmicos, alguns dos parametros mais importantes sdo a composi¢ao do plasma e a temperatura das
particulas pesadas que sdo avaliadas por espectroscopia de emissdo optica. Outro parametro importante
¢ a velocidade do gés, a qual estd relacionada com o tempo que os gases e as particulas estdo em
contato com o plasma (BOULQOS, 1991). A temperatura, a composicao do plasma e a velocidade
sdo controladas ja que estas definem as principais aplicacdes do plasma térmico, que sdo (TAYLOR;

PIRZADA, 1994):

Fusao e refinamento de metais e ligas de alta pureza.

Solda ou corte de metais.

Sintese quimica por plasma, a qual consiste na produ¢do de um pé muito fino. O pé produzido

possui alta esfericidade e pequeno tamanho (micrométrico) com alta homogeneidade.

Revestimento por plasma: o revestimento pode ser feito introduzindo finas particulas (pulveriza-
das) de algum material no plasma. Os materiais introduzidos podem ser metais, ligas, ceramicas

ou compostos.

Tratamento de residuos toxicos e perigosos.

Existem diferentes configuracdes para geracao de plasmas térmicos, como por exemplo em forno
de arco elétrico e em tochas de plasmas.

O forno de arco elétrico consiste em dois eletrodos e utiliza o principio da geracdo de arcos diretos
e indiretos, podendo operar com fontes DC e AC, atingindo correntes maximas de 140 kA e 75 kA,
respectivamente. Estes fornos sdo amplamente usados para a producao de aco, ligas metalicas e fusio
de metais.

As tochas de plasma possuem vdrias aplicagdes, tais como, em processos de deposicdo (plasma
spray) e em processos de soldagem e corte.

No processo de deposi¢do por aspersdo térmica a plasma as particulas introduzidas no plasma sao

fundidas e aceleradas em direcdo ao substrato, gerando assim um recobrimento uniforme, geralmente
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aplicado em sistemas de protecdo térmica, desgaste e corrosdo. Tocha de plasma por arco para
soldagem pode operar com fontes DC ou AC com correntes que variam de 0,1 A até 200 A. A tocha
utiliza um eletrodo de tungsténio e pode operar com um gas inerte, como argonio ou hélio. No processo
de corte a tocha de plasma € utilizado para imprimir altas velocidades do gés ionizado, geralmente, ar
comprimido ou oxigénio (KOGELSCHATZ, 2004).

Em um plasma térmico todas as moléculas estdo dissociadas e estes fragmentos podem recombinar-
se e formar novos componentes.

A tocha de plasma pode ser usada para sintetizar pé e a saturagdo do vapor de algumas espécies
quentes pode levar a producdo de particulas ultrafinas devido a uma nucleacdo homogénea. Com este
processo, pode ser gerado pos de vérios tipos de ceramica, carbonetos, nitratos, 6xidos e boretos. Este
p6 posteriormente pode ser usado para recobrimentos de amostras usando uma tocha de plasma spray
(PFENDER, 1999).

Plasmas térmicos também sdo utilizados para a destruicdo de residuos perigosos, sendo aplicado no
tratamento de residuos organicos sélidos, liquidos e gasosos e na vitrificacdo de materiais inorganicos.
A tocha de plasma transforma os residuos em pé e gases, mediante reagdes cinéticas, oxidacao,

aquecimento e reacdes quimicas controladas (CHANG, 2001; HEBERLEIN; MURPHY, 2008).

2.2.2 Descarga Corona

A descarga corona € usada ha muito tempo na industria em precipitacdes eletrostaticas, geragao
de ozb6nio, descomposicdo de gases toxicos, inativagdo microbioldgica e outras aplicagdes (ZHANG;
ADAMIAK; CASTLE, 2007; SORIA; PONTIGA; CASTELLANOS, 2003).

A configuragdo geométrica mais comum de uma descarga corona consiste em 2 eletrodos com
areas desiguais. Um eletrodo em forma de ponta (com um intenso campo elétrico localmente) e outro
eletrodo plano (ponta-plano), como pode ser observado na Figura 3, onde o eletrodo em ponta pode
estar polarizado com potencial positivo ou negativo.

As descargas coronas podem operar com fontes DC e pulsada. As descargas em alta pressao sao
dificieis de serem estabilizadas por causa da formacdo de filamentos ou faiscas. Uma maneira de evitar
a formacdo desses é mediante a diminuicao da tens@o aplicada. Para limitar a dura¢do da descarga, um
critério apropriado € diminuir a duracio dos pulsos (NAPARTOVICH, 2001).

A poténcia das coronas DC é muito pequena pelo fato de, quando a tensdo e corrente aumentam
acima de um determinado valor, se chega a uma transi¢ao corona-arco. Por outro lado, quando sdo
aplicados pulsos de alta tensdo, € possivel incrementar a tensdo e poténcia da descarga corona sem

gerar filamentos ou faiscas.
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A descarga corona emite luz, usualmente, que aparece perto da ponta do eletrodo, onde o campo
elétrico é suficientemente intenso para arrancar e acelerar elétrons acima da energia de ionizacao

(EHLBECK et al., 2010).

Figura 3 — Configuragdo da descarga corona com configuracio de eletrodos ponta-plano .
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Fonte: Adaptado de (MOREAU, 2007)

O mecanismo para manter uma ionizac¢ao continua perto do eletrodo de alta tensdo depende da
polaridade. Se um o campo elétrico intenso € estabelecido no catodo, a corona € negativa. Por outro
lado, se o0 anodo possui um campo elétrico intenso, a corona € positiva.

No caso de uma descarga corona positiva, os elétrons produzidos por fotoionizagdo, sdo acelerados
na direc@o do campo gerando o processo de avalanche. As regides de ionizacao siao geradas perto da
ponta do eletrodo, onde a quantidade de fons e elétrons sdo iguais, definindo uma regido de plasma de
alguns milimetros. A regido de arrastre é composta por fons que sao repelidos do anodo por forcas
coulombianas.

Na corona negativa, os ions positivos gerados pela perda de elétrons na regido de ionizagdo viajam

rapidamente para o catodo e os fons negativos se desviam para o eletrodo plano aterrado (MOREAU,

2007).

2.2.3 Descarga por Barreira Dielétrica

A descarga por barreira dielétrica (DBD) tem temperatura de elétrons tipica entre 1-10 elétron-volts
(eV), que € suficiente para induzir reacdes quimicas, excitar moléculas e d&tomos, além disso, € capaiz
de quebrar ligacdes quimicas, modificar o 4cido desoxirribonucleico (ADN), proteinas € membranas
celulares, mantendo a temperatura do gas perto da temperatura ambiente. Dessa maneira, pode-se

tratar os tecidos vivos e materiais termossensiveis (MORFILL; KONG; ZIMMERMANN, 2009).
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A descarga por barreira dielétrica também € conhecida como descarga silenciosa (pela auséncia
de faiscas) fundamentada no uso de uma barreira dielétrica que recobre um ou ambos eletrodos. Os
reatores mais comuns possuem geometria plana ou cilindrica. O espaco livre entre o dielétrico e outro
eletrodo, assim como o espaco entre as duas barreiras dielétricas (g), é a regido onde € gerado o plasma
como mostra a Figura 4. Este este espaco conhecido como gap, pode variar entre 1 milimetro até
alguns centimetros.

A barreira dielétrica limita a corrente elétrica que atravessa o gap (g) evitando a formacao de
faiscas com as quais estdo associados sobreaquecimento local, ruido e ondas de choque locais.

Existem duas configuracdes basicas de DBDs, as quais sdo apresentadas na Figura 4.

A primeira € a descarga de volume (VD), que consiste em 2 eletrodos paralelos ou coaxiais € o
plasma € formado entre estes. A segunda € a descarga superficial (SD), que consiste em um dielétrico
com um eletrodo em uma superficie e um recobrimento metalico no lado reverso. Por exemplo, na
Figura 4 sdo apresentados os reatores de descarga de volume e descarga superficial, também chamados

de descarga coplanar (GIBALOV; PIETSCH, 2000).

Figura 4 — Diferentes configuracdes dos elétrodos nos DBDs.
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As barreiras dielétricas podem ser feitas de vidro, quartzo, ceramicas ou algum polimero. As DBDs
geram elétrons que podem gerar radicais livres, &tomos e moléculas excitadas, assim como radiacdo de
curto comprimento de onda. Os reatores de DBD apresentam uma grande flexibilidade em respeito a
geometria dos eletrodos.

Outras vantagens das DBDs € que elas podem operar com diferentes tipos (ou mistura) de gases,

frequéncias, tensao, vazao e pressao. As DBDs geralmente operam em modo filamentar, ou seja, a
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descarga consiste em numerosas microdescargas e s6 em algumas condi¢des muito especificas operam
em modo difuso (WAGNER et al., 2003).

A 1onizacdo do gds no gap se inicia simultaneamente em muitos pontos da superficie mediante a
formacgdo de microdescargas, que se constituem em um canal de plasma que pode conduzir elétrons
através do gap. As microdescargas se dissipam do gap depois de 40 ns, aproximadamente, e os fons
mais pesados e lentos sao arrastados permanecendo no gap por alguns microssegundos. O acimulo de
elétrons sobre a barreira dielétrica que cobre o anodo resulta em uma distribuicao de carga que prevé a
formacdo de novas avalanches de elétrons e filamentos na superficie, até que o cdtodo e o anodo sejam
invertidos. Essa distribui¢do de carga na superficie do dielétrico compensa o campo elétrico externo,
sendo esse o periodo do decaimento da luminosidade e dos pulsos de corrente.

Ap6s a tensdo ser invertida, as cargas negativas depositadas facilitam a formac¢do de novas avalan-
ches de elétrons e filamentos no mesmo lugar (GAUNT; BEGGS; GEORGHIOU, 2006; KOGELS-
CHATZ, 2003; FRIDMAN; CHIROKOV; GUTSOL, 2005).

O fato de que a carga remanescente nao seja dissipada totalmente antes da geracdo da descarga
seguinte € chamado de efeito memoria do dielétrico (ROTH et al., 2005).

A distribuicdo espacial dos filamentos no plasma € fortemente afetada pela deposic¢ao de cargas
no material dielétrico. As primeiras descargas depositam carga no dielétrico e as subsequentes sao
afetadas pelas cargas superficiais e pelos filamentos do plasma que sdo formados em outros lugares da
superficie (CELESTIN et al., 2008).

A Figura 5 mostra o processo de evolucao de uma microdescarga (de esquerda a direita). A
propagacdo do filamento do anodo para o catodo atrai avalanches adicionais, resultando na formagado

de um canal de plasma (microdescarga).

Figura 5 — Descricao da geracdo e propagacdo das microdescargas.
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A tabela 2 apresenta os parametros tipicos das microdescargas carateristicas das DBDs operando
com ar a pressao atmosférica e 1 mm de gap. Uma carateristica importante da microdescarga é que
esta nao aquece significativamente o meio pelo qual flui, gerando apenas uma variacdo na temperatura

do meio de 5 K, tipicamente.

Tabela 2 — Parametros tipicos de uma microdescarga.

Tempo de vida média 1-20 ns Raio do filamento 50-100 pm
Corrente de pico 0,1 A Densidade de corrente 0,1-1 kA/cm?
Densidade de elétrons 10 — 10" cm™3 Energia do elétron 1-10 eV
Carga total transportada 0,1-1 nC Campo elétrico reduzido | (1-2)(E/m) pyschen
Energia total dissipada Sud Temperatura do gis Perto dos 300 K
Aquecimento méximo do meio 5K

Fonte: Adaptado de (FRIDMAN; CHIROKOV; GUTSOL, 2005)

Nas DBDs sao gerados ions e espécies metaestaveis, por dois principais processos. O processo
rapido, que acontece dentro da microdescarga ou na vizinhanga bem préxima e o processo lento, que
envolve as particulas metaestaveis, as quais se difundem podendo chegar a lugares onde o gis nao
foi ionizado, gerando processos fisicos e quimicos longe das regides de descarga. Um exemplo desse
processo € a excitacdo de dtomos e moléculas por fétons (BIBINOV; FATEEV; WIESEMANN, 2001).

As DBDs apresentam interessantes propriedades que sdo aproveitadas na industria e na medicina,
mas apresentam limitagdes relacionadas com o comprimento do gap, que limita a espessura maxima
das amostras a serem tratadas. Uma das possiveis solu¢des para essa limitacdo € o jato de plasma

descrito com detalhe na sessdo seguinte.
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3 JATO DE PLASMA

Os jatos de plasma frio gerados a pressao atmosférica (jato de plasma) vem sendo estudados
intensamente nos ultimos anos. A diferenca entre outras fontes de plasma fora de equilibrio térmico e
o jato de plasma € que este nao precisa de camaras ou bombas de vicuo e tem a capacidade de ejetar
uma pluma de plasma na pressdo ambiente, podendo assim, ser adaptado facilmente dentro de uma

linha de produ¢ao (ZAPLOTNIK et al., 2014).

Figura 6 — Diagrama esquemadtico de um sistema de geracdo de um jato de plasma de dois eletrodos.
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Fonte: Adaptado de (WELTMANN et al., 2009).

Os jatos sdo capazes de ejetar plasma na presdo ambiente de maneira estdvel, como ilustra a
Figura 6. Neste plasma, a temperatura dos elétrons € muito maior que a temperatura dos ions pesados.
Por outro lado, a alta frequéncia de colisao dos elétrons com as particulas pesadas faz transferir a
energia dos elétrons aos estados rotacionais e vibracionais das moléculas em um curto espago de tempo.
A presenca de gases eletronegativos como o O, dificulta a geragdo do plasma, ja que eles podem
absorver elétrons rapidamente (microssegundos) (LU; LAROUSSI; PUECH, 2012).

Uma das principais carateristicas dos jatos de plasma é que a regido de plasma nao estd confinado
entre dois elétrodos, como € o caso da DBD, o que amplia a dimensao das amostras tratadas. O
comprimento do jato de plasma pode ser ajustado desde um milimetro até alguns centimetros em
funcdo dos parametros operacionais de descarga.

Os jatos de plasma interagem com o ar circundante, sem aumentar a temperatura do gés, produzindo

espécies quimicas ativas (nitrogénio, oxigé€nio e radicais OH) e radiacdo ultra violeta (UV) (LIU et al.,
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2014).

O uso do jato de plasma em tratamento de polimeros leva a mudancas fisicas e quimicas da
superficie sem afetar o volume do material. Os principais processos observados em tratamento de
polimeros com jato de plasma sdo: entrelacamento (cross-linking), funcionalizacio e ablacdo (efching).
O tratamento com jato de plasma incorpora dtomos de nitrogénio, oxigénio e moléculas OH na
superficie gerando grupos polares, como os grupos hidroxila, carbonila e aldeido.

Os grupos funcionais aumentam a energia superficial do polimero, o que melhora a sua capacidade
de ligacdo com outros materiais, bem como com bactérias e células. Neste escopo, as analises
quimicas das membranas das células e bactérias mostram que estas tem principalmente carboidratos,
polipeptideo, acido teicdicos e lipidos, os quais sdo compostos por ligacdes de C, H, O e N, sendo
estas quimicamente semelhantes aos polimeros (FRICKE et al., 2011). O jato de plasma gera espécies
quimicas que sdo suficientemente energéticas para quebrar ligagdes nos polimeros. Este efeito pode
ser aproveitado para tratamento em células e bactérias, dado que esses t€ém composi¢cdes quimicas
semelhantes.

Adicionalmente, os jatos de plasma podem realizar tratamentos em materiais bioldgicos e tam-
bém interagir com seres vivos (células, bactérias e tecidos), para estimular cultivos, desativagdo ou
tratamento terapéutico de feridas (WOLTER et al., 2009).

Walsh et al (WALSH et al., 2010) analisaram a forma da corrente de descarga do jato de plasma
e observaram que ele possui trés modos de operacdo. Em ordem que segue o aumento da tensao
aplicada, estes modos de operagdo sd@o: modo cadtico, modo bullet e modo continuo. O modo cadtico
€ observado imediatamente apds o plasma ser excitado (logo acima da tensdo de ruptura). Este modo
pode ser observado na Figura 7 (a), o qual mostra pequenos picos de corrente de descarga que aparecem
aleatoriamente. No modo cadtico, pequenas variacdes da carga superficial no tubo dielétrico resulta
na igni¢do do plasma com diferentes carateristicas. Quando se incrementa a tensao aplicada, o modo
cadtico se transforma no modo bullet, apresentado na Figura 7 (b). Este modo consiste em picos
de corrente de descargas com uma maior parte positiva € uma menor parte negativa, que se repetem
periodicamente em cada ciclo. O jato de plasma entra no modo continuo (Figura 7 (c)) quando a tensao
aplicada € incrementada. Diferentemente do modo bullet, os picos da corrente de descarga sdo grandes
e tem uma duragdo maior. Este tempo € compardvel com os semi-periodos da tensao aplicada, o que

sugere que a descarga € continua de um semi-periodo a outro.
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Figura 7 — Modos de operagdo do jato de plasma. Modo cadético (a), modo bullet (b) e modo continuo

(c).
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Fonte: Adaptado de (WALSH et al., 2010).

Liu et al (LIU et al., 2014) mediram a carga transferida em dois semi-ciclos consecutivos (um
positivo e o outro negativo). Eles reportaram que a carga transferida ndo é a mesma em cada semi-ciclo.
Mediante a utilizacdo de uma rede na ponta da pluma de plasma, foi possivel determinar uma carga
resultante, a qual foi ejetada para fora do jato. Isto sugere que o jato pode ser produzido por uma fonte
de elétrons.

Visualmente, o jato de plasma parece ser uma coluna continua, mas quando foi estudada a dinamica
da pluma do plasma usando cameras de alta velocidade foi observado que na realidade € um sistema
discreto. As cameras de alta velocidade mostraram objetos luminescentes viajando com velocidades
da ordem de 10* — 10° m/s (XIONG et al., 2010) que se originam no eletrodo dirigindo-se até o final
da pluma. Estes objetos luminosos sdo chamados de balas de plasma (plasma bullet).

A dinamica dos bullets foi estudada em dois diferentes modos de operacio por (XIAN et al., 2009).
Eles observaram que para tensdes iguais ou menores que 8 kV, os picos da corrente de descarga mudam
de um ciclo a outro (modo cadtico) e para tensdes maiores que 9 kV, os picos de descarga se repetem
periodicamente (modo bullet).

A Figura 8 apresenta os bullets propagando-se no jato de Hélio para tensdes de 8 kV e 9 kV. As

imagens foram capturadas com diferentes tempos de atraso em relagdo ao inicio do sinal.
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No modo caético (Figura 8 (a)0 os bullets se propagam com velocidades aleatérias. Quando foi
aumentada a tensao para 9 kV, os bullets se repetem constantemente (Figura 8 (b)) e se propagam com

uma velocidade inicial de 1,3 x 10° m/s (XIAN et al., 2009).

Figura 8 — Imagens obtidas com camera de alta velocidade. a) A sequéncia de trés fotos obtidas com o
mesmo tempo de atraso respectivo ao inicio do sinal dos bullets em modo caético e b) No
modo bullet estes se propagam com velocidade constante.
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Fonte: Adaptado de (XIAN et al., 2009).

O mecanismo de descarga no jato de plasma ndo estd totalmente entendido. Lu e Laroussi
propuseram um modelo de frente de onda de foto-ionizacdo e Sands et al mostrou que a mesma
configuracdo de jato de plasma tem propriedades similares aos filamentos gerados por uma descarga
corona positiva (SAKIYAMA et al., 2010).

O mecanismo de propagac¢do da frente de onda por fotoionizagdo é apresentado esquematicamente
na Figura 9. Na fotoionizacio € considerado que os dtomos e moléculas ganham energia quando estdo
em uma regido onde o campo elétrico € intenso, para posteriormente liberar essa energia na propagagao
(ACKER; PENNEY, 1969). Este modelo supde que a frente de ionizacdo € constituida basicamente por
fons positivos. Os fotons emitidos (produto da recombinagdo com elétrons livres) geram fotoelétrons
a curta distancia da frente de ionizagdo. Os elétrons sdo rapidamente acelerados devido ao campo

elétrico intenso gerado na frente de ionizacdo, prodizindo uma avalanche de elétrons. A avalanche de
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elétrons neutraliza a frente de ionizacdo resultando em uma nova regido com fons positivos formada na

parte dianteira da posi¢c@o da ionizagdo original (WALSH et al., 2010).

Figura 9 — Propagacdo dos bullets mediante o processo de foto-ionizagdo.
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Fonte: Adaptado de (WALSH et al., 2010).

Sands et al (SANDS; GANGULY; TACHIBANA, 2008) reportaram que a propagacdo dos bullets
¢ similar a propagacdo de um feixe de fons liberado de um eletrodo positivo. Analisando as fotos
calibradas para captar fétons com comprimentos de onda de 390 nm (N3) e 340 nm (N, C? I1,,), foi
observado que a frente de ioniza¢do que leva a ionizagdo do N3 e Hélio excitado possui uma estrutura
bem definida. No entanto, a energia emitida por Ny C? II,, é menor e mostra a presenga de um canal
de plasma fracamente ionizado (o avanco da frente de ionizagdo) que estabelece a continuidade da
corrente até o anodo. Estas propriedades sdo consistentes com um feixe de ions (streamer) direcionado
ao cdtodo em descargas corona positivas.

Os feixes se propagam livremente até certo ponto, onde a continuidade da corrente ndo pode ser
mais mantida, cessando o processo de fotoionizag@o. Estas observacdes indicam que os jatos de plasma
sdo descargas autossustentdveis e nao sao impulsionadas pelo fluxo do plasma.

A principal diferenga entre os streamers gerados em descargas coronas pulsadas e os streamers no
jato de plasma € que, no jato, os feixes sdo guiados por um canal de ioniza¢dao de Hélio. A propagacdo
das frentes de ionizagdo s6 € possivel com a presenca dos elétrons livres, onde o campo elétrico é
suficientemente intenso para gerar a ionizagao do géds (geralmente hélio), mas ndo € suficiente para
ionizar o ar. Dessa maneira, os feixes estdo confinados em um canal ionizado formado pelo Hélio

(BOEUF; YANG; PITCHFORD, 2012).
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Os jatos de plasma sdo muito flexiveis a diferentes configuracdes de eletrodos além de serem
fortemente influenciados pela sua geometria e pelo campo elétrico aplicado.

Topala et al (TOPALA; DUMITRASCU; DIMITRIU, 2012) utilizou um jato de plasma de dois
eletrodos e mostrou que a variacdo da forma de onda da tensdo aplicada influencia a geragdo da
pluma de plasma. Assim, fixando todos os parametros de operacdo do seu jato de plasma e variando
unicamente a forma de onda da tensdo aplicada (Gaussiana, pulsada, exponencial, quadrada, triangular
e senoidal), os autores observaram que nao € possivel gerar uma pluma de plasma usando formas de
onda tipo triangular e senoidal, sendo gerada uma descarga somente entre os eletrodos dentro do tubo
de quartzo. Por outro lado, o uso das outras formas de onda gerou plumas de plasma estdveis com
picos de correntes de descargas maiores.

Walsh et al (WALSH; OLSZEWSKI; BRADLEY, 2012) mostraram que € possivel manipular a
dindmica das frentes de ionizacdo geradas em um jato de plasma de campo elétrico linear. Utilizando
uma fonte de alta tensao pulsada, variaram o campo elétrico na regiao, que € atravessado pela frente de
ionizagdo em uma escala de tempo inferior a um microssegundo. A aplicacio de pulsos de alta tensao,
os quais podem variar em tempo de duragdo, amplitude e frequéncia, influenciam na velocidade com
a qual se propagam as frentes de ionizacao. Por exemplo, foi reportado que a variacdo do tempo de
duracdo do pulso de alta tensdo incrementa a velocidade de propagacdo de 17 a 25 km/s. Por outro
lado, utilizando eletrodos complementares e mediante uma correta escolha no tempo entre os pulsos de
alta tensdo, € possivel estender ou diminuir o comprimento da pluma, assim como mudar a dire¢ao
da mesma. Dessa maneira, é possivel controlar o fluxo de espécies reativas transportadas a um ponto
especifico do substrato exposto ao jato de plasma.

As diferentes configuragdes geométricas do jato afetam a distribuicdo do campo elétrico. Usando
parametros de operagao similares (fluxo de Hélio de 10 slm, frequéncia de 14 MHz e poténcia de 14
W), Walsh e Kong (WALSH; KONG, 2008) estudaram as duas configuracdes mais comuns do jato de
plasma. No primeiro jato, os eletrodos sdo coaxiais, 0 campo elétrico é orientado na direcao radial e o
gds flui na dire¢do axial (Figura 10 a). A segunda configuracio consiste em um tnico eletrodo de alta
tensao que estd colado em torno do tubo dielétrico e o gés flui na dire¢do do eixo do tubo. Assim, o
campo elétrico tem componente longitudinal na mesma dire¢do que o fluxo de gis (Figura 10 b).

O jato de plasma com campo elétrico radial confina o gés ionizado na regido entre os eletrodos.
Nesta configuragao, os elétrons devem ter um momento orientado radialmente que dificulta a extragao
da pluma de plasma. Por outro lado, o jato de plasma com campo elétrico orientado na direcao axial
gera elétrons que tem componentes do momento na mesma dire¢do do fluxo de gés, o que facilita a
extensdo da pluma. Dessa maneira, a pluma de plasma tem um comprimento maior e é mais intensa, se

comparada ao jato de plasma com campo elétrico radial, como pode ser observado na Figura 10 b e c.
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Figura 10 — Jatos de plasma com (a) campo elétrico radial e (b) campo linear, (c) relacdo da intensidade
de luz emitida no eixo axial com o eletrodo.
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Fonte: Adaptado de (WALSH; KONG, 2008).

O comprimento da pluma de plasma se incrementa quando ¢ aumentado o fluxo do gés até atingir
um comprimento maximo (em certa vazao), para depois diminuir com o aumento do fluxo. No inicio,
o escoamento do gés estd no regime laminar, mas quando o fluxo méaximo € atingido, a pluma de
plasma entra em regime turbulento e seu comprimento diminui (YAMBE; FURUICHI; OGURA, 2014;
KARAKAS; KOKLU; LAROUSSI, 2010).

Foi observado que a hidrodinamica do jato de Hélio € influenciada pelo plasma, cuja presenca faz
com que o fluxo maximo do gas diminua quando o plasma é gerado, pois no jato de plasma a interagdao
das particulas carregadas faz com que a pluma de plasma entre em regime turbulento em fluxos de gés

menores (FOLETTO et al., 2013).

3.1 CLASSIFICACAO DOS JATOS DE PLASMA

Em geral, cada jato de plasma pode ser caraterizado por seus proprios parametros operacionais:
configuracdo de eletrodos, temperatura do plasma, comprimento e didmetro da pluma, poténcia
consumida e tipo de gds ou gases de trabalho. Assim, Laroussi et al (LAROUSSI; AKAN, 2007)
classificaram os jatos de plasma pelo tipo de fonte de tensio, estes podem operar com frequéncias que
variam desde os kHz até os GHz, usando geradores AC e DC pulsados. Os jatos de plasma podem ser

classificados como:

1) Jato de plasma gerado em tensdao DC pulsada.

2) Jato de plasma pulsado que opera com amplitude da tensdo da ordem de kV, frequéncia na faixa de

kHz e pode operar com Argonio, Hélio, Nitrogénio ou uma mistura com Oxigénio.
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3) Jato de plasma gerado com tensdo AC que opera com Argdnio e Hélio tensdo e frequéncia na faixa

de kV e kHz.

4) Jato de plasma gerado por RF que pode operar com uma grande variedade de gases e frequéncias

na ordem dos MHz.

5) Jato de plasma usando geradores de micro-ondas que opera com frequéncias na faixa de GHz.

Os jatos de plasma possuem uma grande variedade de configuragdes geométricas. As mais tipicas
sdo baseadas no uso de pelo menos dois eletrodos, um de alta tensdo e outro aterrado, outra configuracao
possivel € usando somente um unico eletrodo de alta tensao.

Na literatura € possivel identificar diferentes configuragdes dos jatos de plasma, os quais sdo
estudados pelos diferentes grupos de pesquisa. Lu et al (LU; LAROUSSI; PUECH, 2012) fizeram uma
classificacdo das diferentes configuracdes dos jatos de plasma.

Os jatos de plasma que operam com gases nobres apresentam uma grande variedade de configura-

¢oes e podem se subdividir em:

e Jatos de plasma cujos eletrodos ndo sao cobertos com dielétrico (DFE), como pode ser observado

na Figura 11 (a) e (k).

e Jatos de plasma tipo DBD. Esta configuracdo tem muitas variacdes que consistem em cobrir
os eletrodos com um dielétrico de tal maneira que s6 o dielétrico estd em contato com o gés
de trabalho, como pode ser observado na Figura 11 (c), (e) e (f). Outra possibilidade € usando
um unico eletrodo de alta tens@o coberto por um dielétrico, Figura 11 (b) e (d) e aterrando um

eletrodo externo.

e Jatos de plasma semelhantes ao DBD (Figura 11 (g) e (h)) em que, o eletrodo de alta tensdo esta

em contato direto com o gés de trabalho e o eletrodo aterrado esta coberto pelo dielétrico.

e Jatos de plasma de um tnico eletrodo (Figura 11 (i) e (j)): sdo semelhantes aos jatos de plasma

das Figura 11 (g) e (h), com a diferenca que possuem somente um eletrodo.



Figura 11 — Representacdo de diferentes jatos de plasma que operam usando gases nobres
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3.2 MATRIZ DE JATOS DE PLASMA

Os jatos de plasma cobrem uma pequena drea (alguns mm?), que é uma desvantagem quando é
requerido um tratamento uniforme sobre grandes dreas. No intuito de solucionar tal problema, matrizes
de jatos de plasma estdo sendo estudadas. Hu et al (HU et al., 2012) estudou uma matriz composta por
trés jatos de plasma usando duas fontes de tensao, uma RF pulsada e outra DC pulsada (Figura 12) e

observou que, dependendo do tipo de fonte, as plumas de plasma interagem entre si ou ndo.
Figura 12 — (a) Representagdo grifica da matriz de jatos. (b)Tensao e corrente da fonte RF pulsada,

assim como a imagem das plumas de plasma. (c) Tensdo e corrente da fonte DC pulsada e
as plumas de plasma geradas.
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Fonte: Adaptado de (HU et al., 2012).

Quando foi usada a fonte de tensdo RF, observou-se que a matriz de jatos gera plumas de plasma
paralelas entre si (Figura 12 (b)). Por outro lado, com o emplego de uma fonte de tensdo DC pulsada
gerou pluma de plasma que divergiram entre elas (Figura 12 (c)), observou-se uma forte interacdo entre
as plumas de plasma geradas. Isto ocorre devido a um intenso campo elétrico gerado nas proximidades
do tubo dielétrico, devido a alta concentracdo de ions positivos formados durante a propagacao dos
bullets ao longo do canal de ionizacdo do Hélio. As matrizes de plasma que operam com fonte RF
pulsada geram plumas de plasma paralelas, devido a rdpida troca da polaridade do campo elétrico, que
ndo permite o acimulo de ions positivos durante a propagagdo dos bullets e a repulsdo entre as plumas
¢é deprecidvel (HU et al., 2012).

Uma configuracao maior, formada por 7 jatos, foi apresentada por Fang et al (FANG et al., 2015)

que a chamou de configuracdo tipo colmeia (Figura 13). Esta matriz de jatos de plasma tem dois
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modos de operacdo, os quais sao chamados de modo acoplado e modo colimado. Estes dois modos de

operacdo dependem do fluxo de gds e da distancia entre os centros dos tubos.

Figura 13 — Imagens da matriz de jatos de plasma. a) Jato de plasma central. b-e) Jato de plasma
operando em modo acoplado. f-i) jato de plasma operando em modo colimado.

(a) 11kV, 0.431/min i 10mm

(e) 13kV, 3/min (1) 13kV, 10l/min

Fonte: Adaptado de (FANG et al., 2015).

O modo acoplado (Figura 13 b, ¢, d, e) é observado com fluxo de gés que varia entre 2-3,5 I/min.
Neste modo € gerada uma pluma de plasma saindo do jato central, que € estavel, e os outros 6 jatos
circundantes geram pequenas plumas de plasma que se unem com a pluma central. Dessa maneira, a
pluma de plasma central € reforcada pelas outras 6 plumas. O modo colimado (Figura 13 f, g, h, 1) €
observado quando o fluxo de gas varia entre 6-12 I/min. Nesse modo, as 7 plumas se estendem até
tocar o substrato, sendo que as 7 plumas sdo colimadas e paralelas umas com as outras. Um incremento
do fluxo, assim como da tensdo, ndo leva a um novo modo de opera¢do, mas sim a um incremento no
brilho dos jatos de plasma. Quando o fluxo de gis varia na regido de transicao, 3,5-6 1/min, a matriz
opera em um modo ndo estdvel, onde as plumas de plasma dos 6 jatos circundantes se alternam entre a

pluma de plasma central e o eletrodo.
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A andlise de emissdao Optica mostrou que, no modo acoplado, o jato de plasma central é reforcado,
gerando um plasma mais intenso com uma grande densidade de espécies quimicas. Outro fator que
influencia o comportamento dos jatos de plasma € a distancia entre eles. Foi observado que para
distancias maiores que 3,5 mm, a matriz de plasma s6 opera no modo colimado, independentemente do
fluxo de gés aplicado. Também foi observado, apenas no modo colimado, que a interagc@o entre jatos
é sensivel a distancia entre estes, sofrendo uma deflexdo na ponta da pluma de plasma por efeito da
repulsdo. Para distancias maiores que 6 mm, as plumas ndo apresentam deflexdo (FANG et al., 2015).

Como foi apresentado por Fng et al (FANG et al., 2015), a matriz de jatos nao gera igni¢dao dos
7 jatos de maneira simultanea. A mesma configuragdo tipo colmeia foi utilizada por Nie et al (NIE
et al., 2009), mas eles adicionaram resisténcias individuais a cada eletrodo de alta tensao. Dessa
maneira, eles conseguiram acender os 7 jatos de maneira simultanea. Foi observado que cada jato de
plasma da matriz consome menos poténcia do que um jato de plasma aceso de maneira individual. Eles
observaram que a poténcia de um jato de plasma foi de 150 mW, enquanto que a poténcia para cada
jato da matriz de plasma foi de 75 mW. Essa diferenca é provavelmente resultado da interacdo jato-jato.
Também foi observado que, na ponta da pluma de plasma, as reacdes quimicas com a superficie
também acontecem fora da coluna de plasma. Isto sugere que a matriz de jatos de plasma pode cobrir
grandes dreas com um minimo movimento.

Como foi dito anteriormente, a adicdo de uma resisténcia a cada jato de plasma ajuda a sincro-
nizar os jatos mantendo todos operantes de maneira simultinea. Konesky et al (KONESKY, 2010)
conseguiram fazer funcionar uma matriz de 45 jatos, cujo diagrama € apresentado na Figura 14 (1).

Assim como pode ser ligado um resistor para sincronizar os jatos, também pode-se usar um
capacitor para causar o mesmo efeito. Um capacitor ideal possui uma impedancia imaginéria € nao
dissipa energia. Foi observado que o uso de ambos, capacitores e resistores, causa o mesmo efeito de
sincronizacdo (GHASEMI et al., 2013).

Como se sabe, as frentes de ionizag@o dos jatos de plasma se propagam com grandes velocidades e
a influéncia de outros campos elétricos externos e de outras plumas de plasma sobre a dindmica de
propagacao sao significativas. A interacao entre jatos de plasma é complexa pois € preciso considerar
varios fatores, como o tipo de excitacdo do plasma, a tensdo aplicada e o fluxo de gés.

Usando as imagens de Schelieren, pode-se observar que a interacdo entre os jatos nao se limita
simplemente as plumas de plasma, mas também tem uma interagdo com as colunas de gds sem a
formacao de plasma, como pode ser observado na Figura 14 (2a), (2d) e (2g). Assim, as plumas de
plasma se repelem causando uma deflexdo nas plumas.

Outra observacao foi a redu¢do do comprimento do canal com escoamento laminar de Hélio quando

o plasma € gerado. Isso pode ser explicado considerando que o gds aumenta sua velocidade por efeito
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do aquecimento e transferéncia de momento. Dois jatos em paralelo foram analisados com uma camera
super-rapida ICCD e foi observado que ambos jatos iniciam simultaneamente, mas a dindmica deles é
diferente. A velocidade de propagacdo dos bullets de um deles € maior e observa-se um comportamento
assimétrico que € resultado da interacdo Coulombiana entre as frentes de ionizagdo durante as suas

formacdes e fases iniciais (CAO; WALSH; KONG, 2009).

Figura 14 — (1) Representacdo da matriz linear de jatos de plasma com um resistor em série para cada
jato de plasma. (2) Imagem de Schlieren mostra a interagdo dos jatos de plasma operando
com tensdo de 19 kV,,,.
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Fonte: Adaptado de (CAO; WALSH; KONG, 2009) e (GHASEMI et al., 2013).

3.3 DIAGNOSTICO DOS JATOS DE PLASMA

Os jatos de plasma a pressdo atmosférica possuim diferentes aplicacdes, que dependem muito
das suas propriedades fundamentais, como densidade e temperatura dos elétrons, assim como das

carateristicas elétricas, como corrente, tensdo aplicada e poténcia consumida (KIM et al., 2004).

3.3.1 Diagnéstico Optico

Os métodos tipicos de diagndstico de plasma para determinar a densidade e a temperatura dos
elétrons incluem sonda de Langmuir, interferometro de microondas, espalhamento Thomson de
laser (LTS) e espectroscopia de emissdo optica (OES). A sonda de Langmuir e a interferometria
de microondas a pressdo atmosférica sdo métodos dificeis de serem aplicados devido a pequena
dimensdo do plasma e a alta frequéncia de colisdo. O LTS, além de ter uma complicada configuracao

experimental, possui dificuldades inerentes ao método. A técnica baseada em OES tem a vantagem de
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ser um método ndo invasivo e pratico (ZHU et al., 2009) e é a mais utilizada no diagndstico de plasmas
atmosféricos.

O principal processo de excitacao das particulas dentro do plasma € dado por colisdes com os
elétrons. Estas colisdes promovem excitacdo de uma pequena fragdo destas particulas a um estado
superior energético. Depois de um tempo, elas liberam energia emitindo luz no espectro visivel e ultra
violeta proximo, como pode ser observado na Figura 15 (a). A deteccdo das intensidades relativas
das emissdes fornece um indicador qualitativo da concentracdo das espécies presentes no plasma
e estas podem se transformar em medidas quantitativas de densidade e temperatura dos elétrons,
mediante o conhecimento da funcao de distribuicao de energia dos elétrons considerando a funcao de

Maxwell-Boltzmann (DONNELLY, 2004).

Figura 15 — a) Espectro de emissdo de plasma gerado em um reator DBD. b) Espectro de emissdo de
alta resolucdo do N,
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Fonte: Adaptado de (BIBINOV; FATEEV; WIESEMANN, 2001)

A funcao de Boltzmann € usada para determinar a temperatura de excita¢ao (T.,.) em condicdes
de equilibrio térmico local parcial (PLTE). O cumprimento da condi¢do PLTE depende diretamente da
densidade de elétrons. Assim, uma correta aplicagdo do método OES depende de maneira indireta do
conhecimento da densidade de elétrons (Ne) (IVKOVIC; JOVICEVIC; KONJEVIC, 2004).

A temperatura de excitacdo é estimada a partir da intensidade relativa das linhas de emissoes
atOmicas, sugerindo que esta temperatura € proxima a temperatura dos elétrons na descarga. A
aplicacdo da OES para a determinagdo da temperatura do gés é geralmente mediante a andlise do
espectro rotacional/vibracional dos radicais hidroxila (OH), do segundo sistema positivo do N3 € o
primeiro sistema negativo do N, realizando uma simula¢@o da variacao da temperatura de transicao
(SARANI; NIKIFOROV; LEYS, 2010).

Dado que a OES fornece informacdes relativas aos estados excitados, a temperatura média de

excitacdo ndo representa a temperatura do gas. A determinacdo da temperatura do gés estd baseada
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em um andlise de alta resoluc@o das bandas rotacionais do espectro de emissdo, como a observada na
Figura 15 (b) (WERTHEIMER et al., 2012). A determinag@o da temperatura rotacional também pode
ser realizada utilizando diferentes bandas rotacionais, tais como, H,, Cs, CN, CH, NH, SiH, NO, O,
e os mais usados sdo Nj e OH. Entdo, assume-se que a temperatura do gds a pressdo atmosférica é
igual a temperatura de rotagdo (T,.;), que € determinada usando a distribui¢cdo de Maxwell-Boltzmann
(POENARIU; WERTHEIMER; BARTNIKAS, 2006).

Bibinov et al (BIBINOV; FATEEV; WIESEMANN, 2001) determinaram a temperatura do plasma
na DBD usando diferentes espectros rotacionais, os quais resultaram em diferentes valores da tempera-
tura. Quando foi utilizado o primeiro sistema negativo do Ny, a temperatura estimada foi acima dos
600 K. Ao utilizar o segundo sistema positivo do N7, foi obtida uma temperatura de 310 K + 10 K
que € similar a temperatura rotacional determinada usando os espectros moleculares do NO e OH.

O fato de usar diferentes espectros rotacionais, os quais fornecem diferentes temperaturas rotaci-
onais, gera um problema e deixa a divida de qual espectro é o correto e porque 0s outros espectros
fornecem temperaturas tao elevadas. Bruggeman et al (BRUGGEMAN et al., 2014) realizaram uma
andlise deste problema e concluiram que, no plasma fora do equilibrio térmico, a temperatura dos niveis
rotacionais nao necessariamente estao em equilibrio com a temperatura translacional. Usualmente, a
distribuicio da energia rotacional ndo € uma distribui¢do de Boltzmann. A deducdo da temperatura do
gds para distribui¢cdes fora do equilibrio térmico pode ser feita a partir do equilibrio entre os graus de
liberdade rotacional e translacional.

Outro fator a considerar € o tempo de vida efetivo 7.¢. € 0 tempo necessario para equilibrar os
diferentes niveis rotacionais Tierm. S€ Tefe > Tierm, a distribui¢do rotacional € uma distribui¢do de
Boltzmann e a temperatura do gés € igual a temperatura rotacional. Quando 7, te < Tyerm, a distribui¢do
rotacional € uma imagem dos processos de formacdo e ndao da temperatura do gds. Para 7.5, ~
Tierm» @ distribuicdo rotacional € determinada pelas colisdes que levaram ao equilibrio os processos
de formacdo e pode ser utilizada uma superposi¢do das fun¢des de Boltzmann correspondentes a

diferentes populacdes para tracar os espectros rotacionais (BRUGGEMAN et al., 2014).

3.3.2 Diagnéstico Elétrico

O diagnostico elétrico dos jatos de plasma € semelhante com o diagndstico utilizado nos dispositivos
(reatores) DBD classicos. Sao conhecidas duas técnicas para determinar a poténcia elétrica consumida
em tais dispositivos. Elas sdo baseadas em medidas da corrente I ou da carga Q sobre um resistor ou

um capacitor, como pode ser observado na Figura 16.
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Figura 16 — Representacdao de um jato de plasma com capacitor e resistor ligados em série para a
determinacdo da poténcia consumida.
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A poténcia elétrica consumida pode ser determinada mediante a relacdo:

1 T
P=_ / V(t).I(t)dt, 1)
T 0

onde V/(t) é a tensdo aplicada e I(t) é a corrente medida no resistor (Figura 16) e 7" é o periodo. O uso
do capacitor € mais conveniente, ja que o capacitor integra toda a corrente que estd atravessando o
dispositivo, capturando assim a carga transferida pela descarga. Os valores da tensdo aplicada e da
carga sdo representados em graficos Q-V, mais conhecidos como figuras de Lissajous.

A Figura 17 apresenta dois grificos Q-V para diferentes tipos de barreiras dielétricas: descarga de
volume (VD), também conhecidas como DBDs, e a descarga de superficie (SD) (KRIEGSEIS et al.,
2011).

Utilizando o grafico Q-V pode-se avaliar as capacitancias do dielétrico, C4, e do reator, C,.; € da
andlise do grafico, pode se deduzir a seguinte relacao:

1
L%

Q(t) 9 = Cppp(V(t) £ U,) com Q oz = m@o ()

Na fase ativa, Cppp = C4 e Uy = U, (tensdo de ruptura) e Qp = 0. Desta maneira, a equagdo
(2) assume a forma: Q = Cy(V £ U,), permitindo determinar o valor da capacitincia C,. Na fase

escura, Cppp = Ceep € U, =0, e a carga Qg € determinada pela expressdo: () £ % = CeelV, 0 que
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nos permite determinar a capacitancia C..; (FALKENSTEIN; COOGAN, 1997; PIPA et al., 2012a;
WAGNER et al., 2003).

Figura 17 — a) Gréfico Q-V da descarga de volume (DBD). b) Grafico Q-V da descarga de superficie.
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Fonte: Adaptado de (KRIEGSEIS et al., 2011)

Nas DBDs, as medidas da forma de onda da corrente sdo influenciadas pelos parametros do circuito
elétrico externo e a extracao da informacdo da descarga é geralmente complicada ou impossivel de ser
obtida devido a presenca das barreiras dielétricas, que alteram a capacitincia do reator. A andlise dos
graficos Q-V é o método mais usado para diagndsticos elétricos das DBDs, sendo que a drea fechada

pela figura de Lissajous Q-V corresponde a poténcia elétrica acoplada ao reator,

1 T
P = T]ﬁ Q.dV 3)

e a carga pode ser medida adicionando um capacitor em série ao reator (Figura 16), sendo 7" o periodo.

Muitos pesquisadores sugerem que as propriedades elétricas das DBDs podem ser estudadas
mediante o uso de um circuito equivalente.

A forma do grafico Q-V das DBDs que operam com pequenos pulsos de tensdo e dos jatos de
plasma € significativamente diferentes ao cldssico paralelogramo da DBD. Estes graficos possuem
formas complicadas e ndo sdo utilizados para determinar a capacitincia total do reator C.; € a
capacitancia do dielétrico C,. A determinacdo tedrica destas capacitancias por parametros geométricos
€ complicada no caso de miniaturas de DBDs e jatos de plasma, devido a sua geometria, que difere das
geometrias planas ou coaxiais das tipicas DBDs (PIPA et al., 2012a).

As carateristicas empiricas dos graficos Q-V indicam que a capacitancia total da DBD € substituida

por uma impedancia mais complexa durante o periodo de descarga. A interpretacdo € que, sem a
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descarga, todo o reator € caraterizado pela capacitincia total do reator C..;;, que € determinada pela

seguinte equagao:

CyC,

Cce = =5 .~
" i+ G,

“4)

Durante a fase ativa do plasma, a transferéncia de carga através do gap € limitada pela capacitancia
da barreira dielétrica C; e o espaco de ar € representado pela conexdo em paralelo de um resistor

varidvel (R) e pela capacitincia do espago do gap C,, como pode ser observado na Figura 18.

Figura 18 — a) Representacdo esquemdtica da DBD. b) Circuito equivalente da DBD.
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Fonte: Adaptado de (PIPA et al., 2012b).

A integracdo direta da corrente e da tensdo € as vezes muito sensivel a pequenos erros sistematicos
aderidos a forma de onda da corrente. A carga Q(t) pode ser medida mediante a introdu¢ao de um
capacitor no circuito. A vantagem deste método é que Q(t) € medida diretamente sem integracao
numérica, mas no caso de pulsos rapidos de tensdo, a medida da capacitancia pode introduzir uma
indutincia parasita de modo a tornar mais complicada a andlise (PIPA; HODER; BRANDENBURG,
2013).

Em geral, todas as DBDs t€m 3 partes principais: eletrodos metalicos onde € aplicada a tensao,
as barreiras dielétricas que impedem o fluxo da corrente de condugao e o espago de ar (gap) onde a
descarga acontece (Figura 18 a).

Um circuito equivalente da descarga DBD (Figura 18 b) pode ser usado para entender as proprieda-
des da descarga (PIPA et al., 2012b).

Quando o sistema € energizado, o componente resistivo (R,) € o responsavel pela "dissipagdo”da
energia no plasma (transferéncia de energia para os processos internos no plasma) (SINGH; ROY,
2007).

Como foi apresentado, as DBDs sdo basicamente sistemas eletrodo-dielétrico-gap-eletrodo. Os

jatos de plasma também t€m a mesma configurag@o bésica, porém estes possuem eletrodos de geome-
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trias diferentes. Hong et al (HONG et al., 2013) estudou o jato de plasma apresentado na Figura 19(a)

e usou um circuito equivalente para representa-lo (Figura 19(b)).

Figura 19 — a) Representacido esquematica do jato de plasma de dois eletrodos de alta tensdo. b)
Circuito equivalente modelo do jato de plasma.
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Neste modelo, impdem-se um eletrodo virtual posicionado abaixo do dielétrico. Existem dois
componentes capacitivos: um € entre o eletrodo de alta tensao e o eletrodo em forma de anel aterrado
(Cy4); o outro componente capacitivo € entre o eletrodo virtual e o eletrodo de anel aterrado (Cyg,).

O componente capacitivo (C,) € dividido, por sua vez, em duas componentes: um encontra-se entre
o eletrodo sélido de alta tensdo e o eletrodo de anel aterrado. O segundo componente esta entre o tubo
de alta tensdo e o eletrodo de anel aterrado. Estes dois componentes encontram-se em paralelo.

A capacitincia e resisténcia equivalente do plasma sdo C, e R, respetivamente. O circuito
equivalente do jato de plasma € basicamente um capacitor C, em série com um resistor R;, e o capacitor
C.,. Estes componentes encontram-se em paralelo com o capacitor C; (HONG et al., 2013).

Nao existe um circuito equivalente padrdo para os jatos de plasma ja que estes possuem diferentes
configuracdes. Bivscan et al (BISCAN et al., 2015) apresentou um circuito equivalente para o jato de
plasma de um tunico eletrodo. neste caso, considerou-se necessario incluir a impedancia da amostra

tratada dentro de seu circuito equivalente.

3.4 APLICACOES DOS JATOS DE PLASMA

Uma das propriedades mais atrativas do plasma fora do equilibrio térmico € a sua habilidade de
melhorar as propriedades quimicas sem necessidade de elevar a temperatura. O plasma ndo causa

dano térmico aos substratos ensaiados. Esta carateristica abre a possibilidade de usar o plasma em
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tratamento de materiais termossensiveis e materiais bioldgicos, tais como células e tecidos celulares
(LAROUSSI, 2009).

O plasma atmosférico tem um grande potencial no campo da ativagdo e modificacdo de superficies,
assim como na deposi¢do de filmes e na medicina (WINTER; BRANDENBURG; WELTMANN,
2015). Uma das aplicagdes dos plasmas frios € a esterilizacdo de materiais relacionados a saide dental.
Mediante a variacao de diferentes parametros operacionais, tais como poténcia, composi¢ao do gas e
tempo de exposi¢ao, € possivel determinar a melhor condi¢do para maximizar os efeitos biolégicos,
gerando diversos resultados, como: a separagdo entre células (célula-célula), proliferacdo de células,
apoptose e necrose de células. Uma adequada combinacio poténcia/doses é necessdria para alcancar a
estimulagdo das células (LLOYD et al., 2010).

A interagdo do plasma com o ar gera diferentes espécies ativas que possuem um longo tempo de
vida. Algumas dessas espécies sdo: nitrogénio metaestavel (N3), 6xido nitrico (NO), 6xido nitroso
(N20), ozbnio (O3), oxigénio atomico (O) e singlete de oxigénio ('Oy). Os N e 'O, sdo utilizados,
com frequéncia, em biomedicina para eliminar bactérias e realizar esterilizacdes (DENG et al., 2013).

Quando se deseja promover a adesdo e o crescimento de células em alguma superficie, € preciso
modificar a topografia destas, aumentando o seu cardter hidrofilico, a rugosidade e a textura. A
superficie também se torna funcional introduzindo ou recobrindo o material com grupos polares.
Por exemplo, pode-se funcionalizar a superficie introduzindo grupos quimicos, tais como agucar e
peptideos (KRAMER et al., 2015).

Os recobrimentos também sao aplicados na industria dos biossensores com o objetivo de incre-
mentar a sensibilidade dos transistores base, desenhados para detectar biomoléculas especificas, como
as oligo- e poli-nucleotidios. Estes recobrimentos também sdo usados na industria de embalagem
alimenticia, ajudando a preservar por mais tempo os alimentos (PALUMBO et al., 2015).

H4 relatos que, na pressdo atmosférica, € possivel depositar filmes usando gases precursores
como: alquil aminas, acido acrilico, dlcool alilico, alilamina/Ns, etileno/N» e alilamina/acido acrilico
(INTRANUOVO et al., 2014). Com este objetivo, Benedik et al produziram filmes de boa qualidade
usando um micro-jato de plasma e diferentes gases precursores como: acetileno (CoHs), tetrametilsilano

(TMS), hexametildisolasane (HNDS) e mistura deles (BENEDIKT et al., 2007).
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4 POLIMERIZACAO POR PLASMA

A polimerizacdo por plasma consiste na introdu¢do de um mondémero em fase de vapor ou um
gas num reator e mediante a aplicacdo de uma diferenca de tensdo € gerado plasma. O mondmero
¢é fragmentado e esses fragmentos reagem entre si formando polimeros. Os polimeros formados no
plasma ndo possuem a mesma estrutura € composi¢ao quimica, ja os polimeros formados por meio da
utilizacao de técnicas convencionais possuem uma estrutura quimica que se reproduz (YANLING et
al., 2014) e (RUIZ et al., 2010).

A polimerizacao por plasma € desorganizada, porque € gerada uma grande variedade de radicais e o
filme depositado apresenta um alto grau de entrecruzamento (cross-linking) e ramificacdo (branching)

(FRIEDRICH, 2011).

4.1 POLIMERIZACAO POR PLASMA EM BAIXA PRESSAO

As camaras de deposicao de vapor quimico assistido por plasma (PECVD) que operam em baixa e
média pressao sao as mais estudadas (YANG et al., 2014). Nas camaras PECVD podem ser gerados
plasmas polimerizantes que possuem a habilidade de gerar filmes ultrafinos e pode-se controlar a sua
composi¢ao quimica e a funcionalidade. Mediante o controle dos parametros de deposicao é possivel
depositar filmes uniformes e livres de microporosidade que possuem uma boa adesdo em diferentes
substratos (HAZRATI; WHITTLE; VASILEV, 2014).

Nas camaras PECVD, os processos sdao dominados pela formacao de radicais e macromoléculas,
principalmente amorfas e estruturas com entrecruzamento (cross-linking). Alguns mondmeros podem
nunca ser polimerizados por ativacao convencional. Isso indica muitas diferengas entre a polimerizagao
por plasma e a polimerizacdo convencional. A superficie do substrato faz parte do processo de
polimerizacao por plasma, mediante os radicais na sua superficie, reacdes de trés corpos e processos
quimicos (efching), gerando processos de ablacdo e deposicdo simultineos. Assim, a polimerizagdo é
o resultado da competi¢do entre os processos de ablacdo e deposicio (HEGEMANN et al., 2007).

Outro processo que tem que ser considerado € o sputtering que € gerado pelo impacto dos ions.
Nos reatores de baixa pressdo, sao gerados fons positivos os quais colidem na superficie do substrato,
produzindo danos, tais como: ruptura das redes, quebra de ligagdes e criagdo de radicais livres em
algumas regides do substrato. Estes efeitos incrementam a energia superficial livre, que € resultado da
transferéncia de momento proporcionado pela colisdo dos fons. Dessa maneira, é possivel melhorar

a superficie, criando regides onde € ficil estabelecer ligagdes com atomos e radicais adsorvidos na
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superficie. Os d&tomos e radicais se difundem na superficie que inicialmente as adsorveu, formando
ligacdes quimicas. O processo de sputtering € o primeiro passo para a formagao de um produto volatil
(etching) ou a formacao de cadeias poliméricas (deposi¢ao). O etching e a deposi¢dao tem 0 mesmo
mecanismo microscopico (D’AGOSTINO; PALUMBO, 2012).

Depois de muitas observacdes foram apresentados dois modelos para explicar os processos de
deposicao a baixa pressdo. Os dois modelos combinados podem ser observados na figura Figura 20.
O modelo cinético, proposto pelo Professor Yasuda, estd baseado na competitividade entre a ablacao
e a polimerizacdo (CAP). Neste modelo € considerada a deposi¢do sobre um material sélido e,
simultaneamente, o processo de ablacdo. Outro modelo de crescimento de ativacdo por ions (AGM)
foi proposto pelo Professor D’ Agostino. Ele considerou que os fons com energia de 10-30 eV sao
direcionados ao substrato, onde formam ligacdes livres na superficie na parte frontal do filme, que
cresce pela adicdo de espécies ativas. Os fons incidentes podem gerar efeitos como: efching, sputtering
ou densificacao do filme (POLL; ARZT; WICKLEDER, 1976; D’ AGOSTINO et al., 1986; KHELIFA
et al., 2016).

Figura 20 — Mecanismo de polimerizac¢do a plasma. A direita o modelo cinético (CAP) e a esquerda o
modelo de crescimento de ativagdo por ions (AGM).
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A baixa pressio, a polimerizagdo por plasma depende fortemente das condig¢des operacionais. A
estrutura quimica e morfologia dos filmes dependem dos parametros internos (homogeneidade da
descarga, distribui¢do do plasma e energia das espécies) e externos (geometria do reator, poténcia da
descarga ou tensdo aplicada, frequéncia, pressao total, pressao parcial do mondmero e fluxo de gés)
(MERCHE; VANDENCASTEELE; RENIERS, 2012).

Foi observado, que quando a pressao dentro de uma camara PECVD foi incrementada de 0,01
mBar até 0,07 mBar, a energia média dos ions diminui de 14,5 eV (0,01 mBar) até 3 eV (> 0,07 mBar).
Esta diferenca de energia se da pelo fato de que os fons em pressdo mais elevada colidem com maior
frequéncia com as outras espécies presentes no plasma. Dessa maneira, a energia € transferida a todas
as espécies e ions poliatdbmicos que estdo presentes no plasma. Por consequéncia, os ions ao possuirem

menos energia podem colidir com a superficie sem causar ablacdo da mesma (SABOOHI et al., 2015).

4.2 POLIMERIZACAO DO PLASMA A PRESSAO ATMOSFERICA

Muitos pesquisadores tentam adaptar as classicas cdmaras PECVD com as carateristicas da DBD.
Esta tentativa enfrenta um desafio muito grande, pois existem diferentes problemas como: o uso
de fluxos elevados, a dilui¢ao do gds em combinagdo com a baixa concentragdo dos precursores, a
limitacdo imposta pelo comprimento do gap e a dindmica do fluido sdo questdes associadas com a
deposi¢do em pressdo atmosférica (FANELLI et al., 2016).

Fanelli et al estudaram a deposicao de diferentes metil-disiloxanos usando camaras PECVD. Nessa
camara, o plasma foi gerado usando um reator DBD a pressdo atmosférica alimentado por uma mistura
de gases (argbnio, oxigénio e metil-disiloxano). O mondémero foi introduzido pela parede lateral do
reator, como pode ser observado na Figura 21 (a).

Ap6s vérias observagdes, os autores propuseram o seguinte mecanismo de deposi¢ao, apresentado
na Figura 21 (b). Ele consiste na: reagdo (S1), que € a ativagdo do precursor organo-silicone e
ocorre através de colisdes com elétrons e/ou reagdes com atomos metaestiveis do argdnio, produzindo
fragmentos reativos primdrios. Fragmentos primarios e secundarios podem sofrer reacdes heterogéneas
gas-superficie, que contribuem com o crescimento do filme (S2); em reagcdes homogéneas, como
oliglomerizacdo (S3), que podem levar a formagdo de p6 (S4). Os fragmentos primarios podem
também sofrer uma oxidacdo homogénea na fase gasosa (S5) e uma total oxidagdo secundéria dos
fragmentos (S6). Os oligdmeros e fragmentos parcialmente ionizados podem também, parcialmente,
contribuir com o crescimento do filme (S7 e S8), enquanto o pé pode se depositar na zona de descarga
e na zona baixa da descarga (S9). A oxida¢do do material depositado é concluida por uma reacao

heterogénea gas-superficie devido a liberacdo de 4tomos de oxigénio e moléculas com formagdo de
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dgua e outros componentes voldteis (S10).
O baixo cardter organico dos filmes depositados dentro da descarga com referéncia a cole¢do de pé
na parte baixa do eletrodo indica que a oxidacdo heterogénea gas-superficie dentro do plasma é um

fator importante (FANELLI et al., 2012).

Figura 21 — a) Desenho da camara PECVD com reator DBD. b) Mecanismo geral de deposi¢ao no
reator DBD.
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Outro método de polimerizagdo a pressao atmosférica € mediante a injecdo de um liquido precursor
em forma de pequenas gotas dispersas (aerossol), como pode ser observado na Figura 22. Desta
maneira se protege a estrutura do mondmero precursor da acdo das espécies energéticas no plasma,
minimizando a fragmenta¢do com referéncia aos processos nas cdmaras PECVD. Os precursores em
fase liquida sdo protegidos do plasma mesmo quando as pequenas gotas se depositam na superficie
do substrato. Na deposi¢do assistida por aerossol sdo considerados multiplos aspectos, (FANELLI;

FRACASSI, 2014) como :

e A evaporacao do mondmero entre o gerador do aerossol e a DBD, que pode induzir na aglomera-

¢do de nanoparticulas.

e A interacdo plasma/liquido, que pode gerar gotas carregadas, vaporizacao do liquido e formagao

de moléculas ativas no precursor na fase gas.

e O recobrimento pode-se formar mediante dois caminhos: o primeiro através da formacao
de fragmentos do mondmero e a formacgdo de oligdmeros gerados na fase de gas que leva a
formagdo e crescimento de filmes no substrato; o segundo refere-se a camada liquida dispersa
que, eventualmente, pode sair do substrato e as gotas de aerossol que podem impactar diretamente

ao se espalhar na superficie.
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e O plasma pode carregar as nanoparticulas e, subsequentemente, estas podem sofrer eletrodeposi-

¢ao e eletrocolecao.

Figura 22 — Diagrama do reator DBD usado na deposi¢do de filmes e nanoparticulas mediante a
introdu¢do de mondmeros em aerossol.
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Fonte: Adaptado de (FANELLI; FRACASSI, 2014)

O processo de deposicdo a pressdo atmosférica ainda ndo estd bem ecomprendido. Isso se deve,
principalmente, ao desconhecimento exato das ramificacdes e das reagdes de dissociacdo e recombina-
¢do, limitando diretamente o ingresso de produtos quimicos no plasma e pela complexidade dos efeitos
das descargas a pressdo atmosférica (por exemplo a descarga filamentar) (RUGNER et al., 2013).

A polimerizagdo assistida por plasma usando jatos de plasma requer a otimiza¢do dos processos
de deposicao com boa reprodutividade. Muitos fatores podem influenciar na fisica e na quimica da
pluma de plasma, como as condi¢des da dinamica do fluido, o ambiente a sua volta e as propriedades
do substrato (BOSSO; FANELLI; FRACASSI, 2016). Existem solugdes tipo silicones-organicos,
metais-organicos, entre outras que podem ser usadas como precursoras. Os liquidos precursores
podem ser atomizados ou vaporizados para logo serem transferidos dentro do plasma gerado pelo jato

(PENKOV et al., 2015).
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5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E TECNICAS DE CARATERIZACAO

Neste capitulo sdo apresentadas as diferentes configuragdes do jato de plasma investigados nesse
trabalho junto incluindo as técnicas de caracterizacio elétrica e Optica dos jatos. Também sdo descritas
as técnicas de preparacdo das amostras antes do tratamento a plasma e as técnicas de caraterizacao

apds tratamento.

5.1 ARRANJO EXPERIMENTAL DOS JATOS DE PLASMA

Os jatos de plasma investigados nesse trabalho operam com uma fonte de alta tensdao Miniplus 4
(GBS Elektronik, Germany), que consiste em uma fonte de tensdo DC Voltcraft PS 3620 alimentado
por um circuito gerador de alta tensdo. O Voltcraft PS 3620 fornece uma tensdo DC entre O até 36 V
com corrente mdxima até 20 A. O Miniplus 4 € desenvolvido para elevar a tensio e possui um conjunto
de capacitores (carregados pela fonte de tensao DC), cuja descarga € controlada por um gerador de
sinal Rigol DG 1012 que controla a forma e a frequéncia de saida da descarga. Posteriormente, o
sinal dos capacitores passa por um conjunto de transformadores onde a tensado € elevada. Devido ao
acoplamento especifico entre o gerador e o jato de plasma para a frequéncia de 19 kHz, o sinal de
saida € uma combinac¢do de duas ondas senoidais (uma com uma amplitude maior e outra com uma
amplitude menor). Este modo € benéfico para nossos propdsitos, ja que permite operar o jato de plasma
em regime de menor poténcia (quando o plasma € preferencialmente gerado no ciclo de amplitude
maior). Este efeito auxilia na gera¢do de plasma com menos aquecimento no tubo dielétrico.

Neste trabalho, foram estudadas diferentes configuragdes geométricas do jato de plasma, as quais

serdo descritas a seguir.

e Jato de plasma de eletrodo anular. A Figura 23 (a) mostra a configuracdo experimental, que
consiste em um cilindro de argdnio analitico (99,999%), um rotametro Dwyer com fluxos de
0,2 - 2 L/min, uma fonte de alta tensdo conectada ao eletrodo anular, um dielétrico (vidro)
com um didmetro de 150 mm e um espessura de 2,3 mm. Sob o dielétrico encontra-se um
eletrodo aterrado, que ¢ feito de aluminio e possui 115 mm de didmetro e 5 mm de espessura.
Um capacitor (10 nF) ou um resistor (104,7 {2) sdo conectados em série ao eletrodo aterrado,

permitindo realizar a caraterizagdo elétrica.

O jato foi feito de um tubo de ceramica (alumina) que possui um didmetro externo de 2,1 mm e
diametro interno de 1 mm. O eletrodo anular € feito de uma fita de aluminio de 8 mm de largura

envolve o tubo de ceramica, estando localizado a 10 mm de distancia do bocal, como pode ser
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observado na figura Figura 23 (b). Com esta configuragdo experimental é obtida uma pluma de

plasma bem definida e de boa intensidade (Figura 23 (c)).

Figura 23 — a) Configuracio experimental geral do jato de plasma de eletrodo anular. b) Confi-
guracdo geométrica do jato (tubo de alumina). c¢) Jato de plasma gerado com fluxo
de argodnio de 0,8 L/min e tensdo 15 kV,,_,,.
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Fonte: Producdo do préprio autor

e Jato de plasma com eletrodo cilindrico. Este jato de plasma possui praticamente a mesma
configuracio experimental do jato de plasma de eletrodo anular, como pode ser observado na

Figura 24 (a), diferenciando-se somente na configuracdo geométrica do jato.

Nesse caso, o jato consiste do um tubo de teflon que serve de suporte para o eletrodo, para a
entrada de gas e para o tubo dielétrico de vidro. Nesta configuragdo, o eletrodo € uma barra
cilindrica macic¢a de 1,2 mm de didmetro e extremidade em forma de ponta agulha. A ponta do
eletrodo encontra-se a 40 mm do bocal do jato (Figura 24 (b)). O tubo de vidro tem didmetro
externo de 7,5 mm e didmetro interno de 3,5 mm. Nestas condi¢des, o jato de plasma opera em

regime filamentar, onde sdao observados multiplos filamentos (Figura 24 (c)).
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Figura 24 — a) Configuracdo experimental geral do jato de plasma de eletrodo cilindrico. b)

Configuracdo geométrica do jato (tubo de vidro). c) Jato de plasma com 0,8 L/min e
tensdo 15 kV,_,,.
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Fonte: Producdo do préprio autor

e Jato de plasma de eletrodo cilindrico foi modificado para estudar a influéncia de diferentes
configuracdes geométricas dos bocais (Figura 25 a). Com esta finalidade, foi modificada a

geometria tanto do eletrodo cilindrico quanto dos bocais.

Depois de vérios testes, foi observado que, usando um eletrodo com extremidade em forma de
ponta de agulha ou hemisférico, os filamentos sao sempre gerados em um ponto da extremidade.
Isto pode influenciar a homogeneidade do plasma no tubo de vidro. Os filamentos assim gerados
se propagam de maneira helicoidal, seguindo a parede interna do tubo e ndo convergem sobre
todo o volume dele. Isto levaria a um aquecimento nao uniforme do tubo e, potencialmente, a
tratamentos superficiais ndo uniformes. Ja quando foi usado um eletrodo de extremidade plana,
observou-se que os filamentos gerados se distribuem de maneira aleatéria no volume do tubo

para qualquer condicdo de operacdo.

Outro parametro alterado foi a distancia entre a ponta do eletrodo de alta tensao e o bocal do
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jato. Neste trabalho, uma distancia adequada foi encontrada em 43 mm. Para grandes distancias
eletrodo-bocal (> 43 mm), o plasma gerado ndo se espalha de maneira uniforme em todo o

volume do tubo e se faz necessdria a utilizacdo de fluxos elevados para extrair o plasma (gerar a

pluma).

Quando a distancia eletrodo-bocal é pequena (< 43 mm), o plasma gerado aparenta elevada
intensidade e uniformidade sob diferentes condicdes de operacao, formando assim um tnico

filamento espiralado no interior do tubo. No entanto gera uma pluma de plasma ndo uniforme.

Figura 25 — a) Configuragdo geral do jato de plasma de eletrodo cilindrico sé6lido b) Diagrama
dos trés diferentes bocais, bocal conico (1), bocal reto (2) e bocal aberto (3). ¢)
Imagem dos trés jatos de plasma operando com gas argdénio e uma tensdo de 15

kV,_,.
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Fonte: Producdo do préprio autor

Foram avaliadas trés diferentes configuragdes geométricas do bocal. Os bocais sdo continuagdes

de tubos de vidro de 7,3 mm de didmetro externo, 3,7 mm de didmetro interno € 80 mm de
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comprimento. A Figura 25 (b), mostra os trés diferentes bocais utilizados, onde pode-se observar
o bocal conico estreito (1) feito a partir de uma pipeta, de didmetro interno na extremidade do
bocal de 0,5 mm. O segundo bocal € o bocal reto (2)- que consiste em um tubo de vidro cortado
perpendicularmente em relacdo ao seu comprimento (a geometria do tubo nao foi mudada),
sendo esta a configuracdo geométrica mais comumente estudada investigada. O terceiro é o
bocal aberto (3) com 10,5 mm de didmetro interno na extremidade do bocal. Na Figura 25 (c)

sdo mostradas imagens dos jatos de plasma para os correspondentes bocais.

Foi construido também um jato de plasma para realizar a deposi¢do de filmes poliméricos. O
jato de plasma opera com trés gases: Argonio, acetileno e ar comprimido (o fluxo destes gases é
controlado por um controlador de massa Horiba N100). Uma representacdo do jato de plasma
pode ser observado na Figura 26 (a). O jato € constituido por um dispositivo dielétrico cilindrico
dividido em trés partes. A primeira é uma peca de teflon que fixa o eletrodo de alta tensdo e
permite o ingresso do gas primdrio (argdénio). A parte do meio é um tubo de vidro com 70 mm
de comprimento e 8 mm de didmetro interno. A terceira parte € o bocal do jato feito de teflon
que possui uma entrada para o gds secundario (mistura de ar e acetileno). Nesta peca também ¢é
enrolado um eletrodo anular na forma de uma fita de aluminio. Este eletrodo possui uma largura
de 5 mm e € posicionado 4 5 mm do bocal. O eletrodo de alta tensdo € uma barra de tungsténio
de 2 mm de didmetro com extremidade plana. A distancia de sua extremidade ao bocal € de
40 mm (ver Figura 26 (b)). Sob o jato de plasma, a uma distancia varidvel, encontra-se uma
plataforma que consiste de um dielétrico de vidro com 4 mm de espessura e 35 mm de diametro.
Essa plataforma é apoiada sobre um eletrodo de aluminio aterrado em forma de disco com
35 mm de didmetro e 2 mm de espessura e movimenta-se nos eixos X e Y a uma velocidade
constante. A Figura 26 (c) mostra o jato de plasma em que o eletrodo do bocal € recoberto por

um dielétrico de silicone.

Depois de vérios testes, foi decidido introduzir o gas secundério préximo ao bocal do jato de

plasma. Desta maneira evita-se a formacdo de um filme dielétrico no eletrodo de alta tens@o.
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Figura 26 — a) Diagrama do jato de plasma usado para deposi¢do de filmes poliméricos . b)
Configuragcdo geométrica do jato. c) Jato de plasma operando com argodnio (gas
primdrio), ar e acetileno (gases secundarios).
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52 PARAMETROS DE OPERACAO

Foram realizados varios experimentos com as diversas configuracdes geométricas do jato de

plasma:

e Durante a comparagdo dos jatos de eletrodo anular e eletrodo cilindrico, ambos os jatos foram
operados com fluxo de argdnio de 0,8 L/min, tensdo de 15 kV,,_, e frequéncia de 19 kHz. A
caraterizacdo elétrica foi realizada usando um resistor de 104,7 €2 e um capacitor de 10 nF, para

obter a corrente e a carga, respectivamente. A distancia bocal-substrato foi variavel.

e No estudo da interacdo do jato de plasma com diferentes substratos, o jato de plasma de eletrodo

cilindrico operou com fluxo de argdnio de 0,2-3,5 L/min, fonte de tensdo com frequéncia de 19
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kHz e tensdo de saida de 15 kV,,_,. Foi medida a corrente usando um resistor de 47 €) e a carga

com um capacitor de 11 nF. A distancia entre o bocal-substrato foi varidvel.

e Também foi investigado o efeito da geometria do bocal sobre os pardmetros do jato de plasma.
As diferentes geometrias do jato de plasma operaram com fluxo de argdnio de 0,6 L/min, onda
de tensdo com frequéncia de 19 kHz e amplitude de 15 kV,_,. Nesse caso, também foi medida a
corrente usando um resistor de 47 §2 e a carga com um capacitor de 10 nF. A distancia entre o

bocal-substrato também se foi variada.

e Durante a deposicdo de filmes poliméricos, o jato de plasma operou com fluxo de argénio
(99,99 %) de 0,45 L/min, fluxo de acetileno 0,045 L/min (99,98 % adquirido da empresa Air
Liquide Brasil e fluxo de ar de 0,045 L/min, que foi fornecido por um compressor. A fonte
de tensdo operou com frequéncia de 19 kHz e tensdo de saida de 17 kVp_p. A captacio dos
sinais de corrente e carga foi feita, respectivamente, mediante o uso de um resistor de 104,7 2
e um capacitor de 10 nF. Os substratos para deposicao de filmes (Idminas de vidro usadas em

microscopia) foram colocados a 4 mm de distancia do bocal.

5.3 CARATERIZACAO DO JATO DE PLASMA

A caraterizagao elétrica do jato de plasma foi realizada mediante a anélise da figura de Lissajous
e a integracgdo direta do produto da corrente elétrica pela tensdo. A captacdo dos sinais da corrente
e da carga foi realizada usando resisténcias de 47 ou 104,7 {2 e um capacitor de 10 nF. A resisténcia
e o capacitor foram colocadas em série com o eletrodo aterrado. As medidas de tensdao foram
realizadas usando uma sonda de alta tensdo e um osciloscépio Tektronix TDS 3220. Os métodos para a
caraterizacdo elétrica sdo descritos no apéndice A.

A 1identificacdo das espécies presentes no plasma foi feito usando um conjunto de lentes de quartzo
fundido e o espectrometro de emissdo Optica spectrometer Andor Technology Shamrock 3031 (descrito
no apéndice B) que operou com uma grade de 600 linhas/mm. A determinacao das temperaturas de

rotacdo e vibragdo foram feitas usando o software Specair.

5.4 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Uma correta preparagdo de amostras € muito importante, pois a presenca de impurezas, como pd
ou substancias organicas, poderia influenciar nos resultados significativamente.
Neste trabalho, foram usados diferentes materiais dielétricos como vidro, teflon, acrilico e laminas

de vidro usadas em microscopia. O vidro e o acrilico teve a mesma geometria quadrada (40 mm x
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40 mm), e o teflon a geometria circular (40 mm de didmetro), todos com uma espessura de 4 mm.
Os diferentes materiais dielétricos foram limpos em banho ultrassoénico de dlcool isopropilico por 10
minutos. Posteriormente foi aplicando banho ultrassonico de dgua deionizada também por 10 minutos,
sendo esse processo repetido por duas vezes.

As amostras foram secas por 24 horas usando uma estufa a temperatura ambiente. Apds retird-las

da estufa, estes foram armazenadas em placas Petri com intuito de evitar contaminagao.

5.5 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Apés tratamentos com os jatos de plasma, foram feitas diversas carateriza¢des com a finalidade de
observar os efeitos dos jatos de plasma sobre a molhabilidade das superficies tratadas.

A molhabilidade dos diferentes substratos foi analisada mediante o uso de gotas grandes de dgua
de 32 uL (Figura 27 a). Uma andlise do espalhamento das gotas depositadas sobre a superficie permite
determinar o tamanho da drea afetada pelo jato de plasma. Outra maneira de determinar a area afetada
¢ através da andlise da variacdo do angulo de contato de gotas de 0,5 pL. depositadas ao longo do
eixo central da drea tratada, separadas por 4 mm umas das outras (Figura 27b). As medidas foram
realizadas usando o gonidometro rame-Hart 300, descrito no apéndice D.

Quando a pluma de plasma estid em contato com os substratos, esta se espalha de maneira circular.
Com a finalidade de determinar o didmetro da superficie da amostra que € coberta com plasma, foi
realizada a andlise da luminescéncia (usando a software ImageJ)em fotografias obtidas perpendicular
ao plasma espalhado, usando a camera digital Nikon D3100/Tamron 70-300, esta técnica € relatada no
apéndice C. Com estas técnicas, determinou-se a area de acao do jato de plasma de maneira direta e

indireta.

Figura 27 — Medida da area tratada pelo jato de plasma usando uma gota de dgua de 32 L (a) e gotas
de 1 uL (b).
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Fonte: Producdo do préprio autor

A topografia dos filmes depositados foi estudada usando o microscépio eletronico de varredura
SEM Zeiss Evo LS-15 realizando uma amplia¢do de 30.000 X sobre amostras previamente metalizadas
por uma camada nanométrica de ouro. De maneira complementdria foi usando o microscopio de forca

atomica AFM Shimadzu SPM 9600 J3 que funciono no modo intermitente, as imagens obtidas foram
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analisadas com auxilio do software Gwyddion 2,28. Os microscépios eletronico de varredura e de
forga atomica s@o apresentados nos apéndices F e E, respetivamente.

Os filmes depositados utilizando gas acetileno foram depositados em laminas de vidro. Os
substratos com filmes depositados foram cortados ao longo do seu didmetro com a finalidade de medir
a espessura do filme. Essa medida foi realizada usando um microscépio confocal Leica DCM 3D
(descrito no apéndice G), mediante o uso de lentes 100 X e analisando areas de 130 x 100 pm.

A composicao quimica dos filmes foi estudada usando um espectrometro por fotoemissao de raios
X Axis Ultra Kratos Manchester GB (XPS), que operou usando uma fonte monocromética de radiacio
Alk,. As medidas foram complementadas usando o espectrometro de infravermelho FTIR Perkin
Elmer 100 com uma resolucao de 2 cm~!. Para tanto, foi realizada uma média de 32 varreduras. Nos

apéndices I e H descreve-se os espectrometros XPS e FTIR, respetivamente.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos em diferentes testes realizados.
Para uma melhor apresentacdo dos resultados, este capitulo € subdividido em 4 secdes que serdo
apresentadas na seguinte sequéncia: medidas elétricas de jatos de plasma com um unico eletrodo, o
efeito do tipo de material dielétrico sobre o jato de plasma, a influéncia da geometria do bocal no jato
de plasma e, finalmente, investigacdes sobre o processo de deposicao de filmes poliméricos usando o

jato de plasma.

6.1 MEDIDAS ELETRICAS DE JATOS DE PLASMA COM UM ELETRODO

Os testes preliminares foram realizados em dois jatos de plasma (jato de um eletrodo anular e
jato de um eletrodo cilindrico) com configuragdes geométricas tipicas. O objetivo foi a obtengdo dos
parametros elétricos dos dois jatos de plasma e avaliar se os calculos de poténcia usando o método da
figura de Lissajous ou de integracdo direta sdo influenciados pela configuracdo dos jatos de plasma ou
pelas distancias do bocal-substrato.

Quando o jato com eletrodo anular foi operado a uma tensado de 15 kV,,_,, frequéncia de 19 kHz e
um fluxo de 0,8 L/min, foi gerada uma pluma de plasma com distribuicdo espacial uniforme (Figura 23
¢). A pluma de plasma foi fotografada em um curto tempo de exposi¢ado e foi observado que a pluma
de plasma € constituida por varios filamentos muito proximos. A forma de onda da tensdo aplicada é
tipo senoide, constituida por um semiciclo menor e outro maior. Também foi analisada a forma de
onda da corrente (apresentada na Figura 28), observando-se no semi-ciclo de tensdo com amplitude
maior, a presenca de trés picos de corrente positiva e um negativo. No semi-ciclo menor, foi observado
um (algumas vezes, dois) pico positivo de corrente € um pico negativo, o pico de corrente negativo
aparecem devido a acumulagado de cargas na superficie do tubo dielétrico.

Quando foi variada a distancia bocal-substrato (gap) mantendo o fluxo de argdnio constante a
0,8 L/min, foi observado que, para um gap menor que 20 mm, a pluma de plasma estd em contato
direto com o substrato. Quando o plasma estd em contato direto com o substrato, os picos de corrente
podem ser observados periodicamente (Figura 28). Por outro lado, quando o gap € maior que 25
mm, o nimero de picos positivos de corrente diminui ou os picos ndo aparecem em alguns periodos.
Quando o gap é maior que 40 mm, foi observado s6 um pico de corrente no semi-ciclo positivo de
maior amplitude. Para certos valores do gap, a pluma de plasma toca a superficie do substrato de

maneira intermitente e aleatdria (s6 alguns filamentos). Esta regido foi chamada regido de transi¢dao ou
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substrato tocado ligeiramente pelo plasma.

Figura 28 — Forma de onda da corrente do jato de plasma com eletrodo anular. Fluxo de argdnio de
0,8 L/min, tensdo de 15 kV,_,, frequéncia 19 de kHz e distancia bocal-substrato de 15

mm.
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Fonte: Producdo do préprio autor

O segundo jato testado foi o jato de plasma operando com eletrodo cilindrico. Quando o fluxo de
gds varia entre 0,6 - 1,3 L/min, os filamentos gerados aparentam uma distribui¢do aleatdria e instavel
pelo fato de que os filamentos sdo influenciados pela dinamica do gés (regime laminar) e pelo tamanho
do didmetro interno do tubo dielétrico (XIONG et al., 2013). Quando foram aplicados fluxos de gés
superiores a 1,5 L/min a descarga multifilamentar se transformou em um unico filamento brilhante no
centro do tubo. Mediante o uso de fotografias obtidas em um curto tempo de exposi¢ao, foi possivel
observar que os multiplos filamentos ainda estavam presentes, mas eles foram empurrados um contra o
outro devido a dindmica do gés.

Os resultados preliminares referente ao jato de plasma de eletrodo cilindrico aparentaram um
comportamento mais cadtico que o jato de eletrodo anular. Quando foi medido o sinal da corrente,
apresentado na Figura 29, foram observados dois picos positivos de corrente € um pico negativo no
semi-ciclo de amplitude maior. No semi-ciclo de amplitude menor, foi possivel observar um pico de
corrente (ndo periodicamente). Adicionalmente, foi observado que a amplitude e frequéncia com qual
os picos de corrente se formam nao se repetem de um periodo a outro. Quando o plasma nao estd em
contato com o substrato, a amplitude dos picos de corrente diminui, assim como a frequéncia com que

0s picos sao observados em cada periodo.
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Figura 29 — Forma de onda da corrente do jato de plasma de eletrodo cilindrico. Fluxo de gas de 0,8
L/min, tensdo de 15 kV,,_,, frequéncia de 19 kHz e distancia bocal-substrato de 10 mm.
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Uma diferenca importante entre os dois jatos se refere a amplitude dos picos negativos da corrente.
No jato de eletrodo anular, a amplitude dos picos negativos pode ser até maior do que 0s picos positivos.
Enquanto que, no jato de eletrodo cilindrico, a amplitude dos picos negativos de corrente foi sempre
menor que dos picos positivos.

Também foi observado que, no jato de eletrodo cilindrico, a presenca e a posi¢ao dos picos de
corrente sao mais repetitivos durante os diferentes ciclos em comparacdo com o jato de eletrodo anular,
que tem uma dindmica bem complexa.

Mediante a anélise dos graficos Q-V foi possivel observar que a forma da figura de Lissajous dos
dois jatos € similar. Porém, o jato de eletrodo anular apresenta uma figura de Lissajous mais estreita.
Por outro lado, as figuras de Lissajous obtidas em reatores DBDs tém contornos regulares em forma de
paralelepipedos, enquanto que as figuras de Lisajous obtidas dos jatos possuem contornos diferentes
dos cléssicos paralelepipedos (Figura 30). As figuras de Lisajous tipicamente consistem em dois lacos
fechados, que correspondem a cada semi-ciclo de tensdo. O lagco maior corresponde ao semi-ciclo
com amplitude maior e o laco menor ao semi-ciclo com amplitude menor. Pode-se observar algumas
pequenas variagdes na forma do contorno das figuras de Lissajous. Estas variagdes estdo relacionadas

com os picos na corrente de descarga observados no mesmo momento (LIU et al., 2012).
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Figura 30 — Grafico da figura de Lissajous do jato de plasma de eletrodo cilindrico. Fluxo de argdnio
de 0,8 L/min, tensdo de 15 kV,,_,, frequéncia de 19 kHz e distancia bocal-substrato de 10
mm.
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Fonte: Produg¢do do préprio autor

Os graficos de Q-V foram obtidos usando uma média sobre 512 periodos consecutivos. Isto pode
ser feito manualmente ou usando a funcdo média do osciloscépio. Foi estudada a dependéncia da
poténcia com a distancia bocal-substrato dos dois tipos de jatos de plasma. Na configuracdo geométrica
de um s6 eletrodo de alta tensdo dos jatos de plasma, é possivel inferir que o dielétrico sobre o eletrodo
aterrado, que serve como substrato, influencia fortemente nos pardmetros da descarga elétrica. Os
jatos de plasma podem ser gerados em diferentes configuragdes: com ou sem um segundo eletrodo
(aterrado ou flutuante) e com ou sem dielétrico sobre ele. Cada uma destas possiveis configuragcdes
influencia diretamente no desempenho do jato de plasma pelo fato de que o campo elétrico é fortemente
modificado pelas diferentes configuracdes geométricas do eletrodo.

Com a finalidade de avaliar a poténcia consumida pelo método da figura de Lissajous, foi usado
uma placa de vidro de 2,3 mm de espessura, comprimento e largura de 200 x 200 mm como material
dielétrico. O dielétrico foi posicionado sobre um eletrodo aterrado de aluminio (115 mm de didmetro)
ligado em série a um capacitor de 10 nF.

A relagdo da poténcia com a distancia bocal-substrato, é apresentada na Figura 31 para o jato de
eletrodo anular e na Figura 32 para o jato de eletrodo cilindrico.

Foi observado que a poténcia mdxima do jato de eletrodo cilindrico foi de 11 W, enquanto a
poténcia médxima do jato de eletrodo anular atingiu 1,75 W. A diferenca observada entre as poténcias

maximas € devido ao fato de que as duas configuracdes produzem diferentes volumes de plasma. A
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partir dos graficos da poténcia em funcdo da distancia bocal-substrato € possivel identificar trés regimes
diferentes de poténcia da descarga. A regido (A) corresponde ao contato direto entre a pluma de plasma
e o substrato. A regido (B) corresponde a situagcdo de contato intermitente entre a pluma de plasma
e o substrato (plasma que toca ligeiramente o substrato) e a terceira regido (C) é quando a pluma de

plasma ndo estd em contato com o substrato.

Figura 31 — Variacdo da poténcia com a distancia bocal-substrato do jato de plasma de eletrodo
anular. Fluxo de argonio de 0,8 L/min, tensdo de 15 kV,,_,, frequéncia de 19 kHz. O erro
experimental foi menor que 3%.
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Figura 32 — Mudanca da poténcia com a distancia bocal-substrato do jato de plasma de eletrodo
cilindrico. Fluxo de 0,8 L/min, tensdo de 15 kV,,_,, frequéncia de 19 kHz. O erro
experimental foi menor que 3%.

12

N
oo (@]
L

Poténcia (W)

0O 20 40 60 80 100
Distancia bocal-substrato (mm)

Fonte: Producao do préprio autor



74

O contato entre a pluma de plasma e o substrato foi confirmado pela observacao visual em ambiente
escuro. Além disso, os valores da distancia bocal-substrato que limitam as diferentes regides foram
diferentes para cada tipo de jato pelo fato de estes geraram plumas de plasma com comprimentos
diferentes.

Os limites das regides podem ser observados nas Figura 31 e Figura 32, onde pode ser observado
que os comprimentos maximos das plumas de plasma com vazao de 0,8 L/min foram, respectivamente,
de 25 mm para o jato de eletrodo anular e 16 mm para o jato de eletrodo cilindrico. Sendo assim,
identificada a regido A. A regido B foi identificada entre as distancias que variam de 25-30 mm (jato
de eletrodo anular) e de 16-22 mm (jato de eletrodo cilindrico). Igualmente, se observou que na regiao
C encontra-se distancias maiores que 22 mm e 30 mm para ambos 0s jatos, respetivamente.

A poténcia dos dois jatos de plasma na regido C teve tendéncia a diminuir lentamente até atingir
saturacdo em 1 W. Isto se deu devido a diminuicdo do acoplamento capacitivo entre o bocal e o
substrato. Foi observado que a poténcia se eleva rapidamente quando o plasma entra em contato com o
substrato (regides A e B). Também observa-se na Figura 31 que, apds atingir o valor mdximo (2 W) a
distancia de 10 mm, a poténcia comeca a diminuir. Este efeito pode ser atribuido a interferéncia do
substrato com a dinadmica do gas. Por outro lado, foi reportado que a presenga do plasma aumentou a
turbuléncia da pluma de gés, o que pode-ser atribuido ao aumento da temperatura do gas, a0 aumento
local da pressdo e a variagdo do momento transferido entre as particulas neutras e fons (ROBERT et al.,
2014; BOSELLI et al., 2014).

Para pequenas distancias, o fluxo de gds € muito turbulento, o que gera uma mistura do géas de
trabalho (argdnio) com o ar ambiente, evitando assim que seja gerado um grande volume de plasma.

Também usando os métodos da figura de Lissajous e de integracdo direta, foi realizado um estudo
da dispersao dos valores da poténcia consumida nas trés regidoes previamente definidas.

O estudo da variacdo das medidas da poténcia foi realizada sobre quarenta periodos de onda
da carga no capacitor ou da corrente no resistor. As medidas da carga foram realizadas usando o
osciloscopio no modo média para verificar a estabilidade do método da figura de Lissajous. Além
disso, foram obtidas as medidas da corrente usando o osciloscopio no modo simples ou sinal tinico
(SU). A Figura 33 apresenta os calculos da poténcia usando o método de integracdo direta para jato de
eletrodo cilindrico a uma distancia bocal-substrato de 35 mm (regido C). Os valores da poténcia obtidos
nas trés regides sdo apresentados nas tabelas (3) e (4) para os jatos de eletrodo anular e cilindrico,

respectivamente.
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Figura 33 — Dispersdo dos valores da poténcia obtidos através do método de integracao direta do jato
de plasma de eletrodo cilindrico. Fluxo de gas argénio 0,8 L/min, tensdo de 15 kV,,_,,

frequéncia de 19 kHz e distincia bocal-substrato de 35 mm.
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Tabela 3 — Resultados do estudo estatistico do jato de plasma de eletrodo anular. Distancia bocal-
substrato de 15 mm (regido A), 25 mm (regido B), 40 mm (regido C).

Regido Condicao da medida Poténcia média (W) Erro experimental %
Integracdo regido C  sinal tnico (SU) 0,4 8 %
regiloB  SU 0,6 14 %
regilo A SU 2,4 10 %
Grifico Q-V  regiao C  SU/128 R/512 R 04/04/04 13%/1%/<1%
regido B SU/128 R/512 R 0,5/0,5/0,5 20%/1<1%/<1%
regido A SU/128 R/512R 1,9/2,0/2,2 14%/11%/<1%

Fonte: Producao do proprio autor

Tabela 4 — Resultados do estudo estatistico do jato de plasma de eletrodo cilindrico. Distancia bocal-
substrato de 10 mm (regido A), 19 mm (regido B), 30 mm (regido C).

Regido Condicao da medida Poténcia média (W) Erro experimental %
Integracdo regido C  sinal tnico (SU) 1,3 9 %
regilo B SU 1,8 16 %
regido A SU 5,9 15 %
Grifico Q-V  regiao C  SU/128 R/512 R 1,35/1,3/1,3 9% /3%/<2 %
regido B SU/128 R/512 R 1,7/1,8/1,8 16% /2% 12 %
regido A SU/128 R/512R 5/6,6/6,7 23%/1%/1%

Fonte: Producao do proprio autor
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A andlise da dispersdo da poténcia mostrou que ambos os métodos (Lissajous e integracdo direta),
podem ser usados para o calculo da poténcia do jato de plasma de um tnico eletrodo.

Das tabelas (3) e (4) pode-se observar que os valores da poténcia determinados por ambos métodos
tém uma grande similaridade na regido C, onde o plasma ndo estd em contato com o substrato. A
técnica de integracdo direta apresenta uma menor dispersio na regido C em comparagdo com as outras
regides, sugerindo que o método de integraciao pode ser usado quando nao ha contato direto entre o
plasma e a amostra. Nesse caso, o plasma € usado para criar radicais ativos que podem alcancar o
substrato.

Entretanto, quando foi usado o método da figura de Lissajous, foi necessario realizar uma média
sobre um grande numero de periodos para fazer uma medida mais precisa. Foi observado que o uso
do método da figura de Lissajous (sobre uma média de 128 periodos ou mais) para determinar a
poténcia de ambos jatos de plasma produziu valores com erro menor que 4 % nas trés regioes, como &
apresentado nas tabelas (3) e (4).

Na regido B, identificada como a zona de transicao, os valores da poténcia obtidos usando o método
de integracdo direta apresentou uma maior dispersdo. O aumento da dispersdo na regido de transi¢ao
ocorre porque nem todos os filamentos alcancam o substrato. Isto leva a uma diminui¢do da carga local
do substrato, fazendo com que a formag¢do de filamentos no seguinte periodo seja menos provavel,
similar a dinamica das micro-descargas das DBDs (CELESTIN et al., 2008; BOGACZYK et al., 2012).

O método da figura de Lissajous para a determinacdo da poténcia apresento um menor erro quando

foi realizada a medida usando uma media de mais de 128 periodos.

6.2 INTERACAO DO JATO DE PLASMA COM DIFERENTES SUBSTRATOS

Foi realizado um estudo da interacao do jato de plasma com diferentes tipos de substratos (teflon,
acrilico e vidro) com a finalidade de avaliar os efeitos sobre a poténcia da descarga elétrica. O objetivo
¢ também avaliar se o tipo de substrato influencia no tamanho da area sobre a qual o plasma se espalha
e comparar essa drea com a area modificada determinada pelos testes de molhabilidade.

Os primeiros testes foram realizados variando-se a distancia bocal-substrato e o fluxo de gés,
mantendo constantes a tensdo aplicada em 15 kV,,_, e a espessura do substrato em 4 mm. Desta
maneira, foram observadas diferentes formas de onda da corrente quando o jato interage com os trés
tipos de substratos utilizados. Padrdes similares de corrente similares foram descritos por (FANG et al.,
2015), onde uma matriz de jatos de plasma tipo colméia foi utilizado. Eles observaram que, quando a
tensao de ruptura depende da combinacdo dos parametros p.d, onde p € a pressdo e d € a distancia

bocal-substrato, a forma de onda da corrente ndao depende s6 de d ou do fluxo de gis separadamente,
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mas sim de uma combinacao das duas (lei de Paschen).

A Figura 34 apresenta os diferentes padrdes de formas de onda da corrente quando o substrato de
vidro estd em contato direto com o plasma. Para grandes distancias ou pequenos fluxos de gas, o sinal
de corrente apresenta s6 alguns picos (um ou dois) positivos e um pico negativo largo, os quais sao
observados em alguns periodos (Figura 34 (a)). Quando se diminui a distancia ou se incrementa o
fluxo de gés, os picos de corrente sdo observados em todos os periodos e tem uma amplitude diferente.
O numero de picos positivos se eleva e pode ser observado um diferente pico de corrente negativa
(Figura 34 (b)). Isto € seguido por uma transi¢do para uma estrutura tipo DBD dos picos de corrente

no semi-ciclo positivo (Figura 34 (c)).

Figura 34 — Forma de onda da corrente do jato de plasma de eletrodo cilindrico em contato com
substrato de vidro. Tensdo de 15 kV,,_, e frequéncia de 19 kHz operando com argonio.
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As trés formas de onda da corrente foram observadas para os trés substratos estudados. Geralmente,
¢ complicado determinar com precisdo o ponto de transi¢ao entre diferentes padrdes de corrente para
um determinado fluxo de gas.

A tabela 5 apresenta os valores do fluxo de gés para quais o comportamento da forma de onda
da corrente corresponde a algum padrdo identificado na Figura 34, mantendo uma distancia bocal-

substrato de 10 mm. Observa-se que as correntes padroes tem uma forte dependéncia do tipo de

substrato.
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Tabela 5 — Correspondéncia entre a forma de onda da corrente padrdo e o fluxo da gas em L/min.

Tipo de substrato Variagao do fluxo (L/min) de gas

correspondente a cada padrio de corrente

Padrdo A Padrdo B Padrao C

Vidro 0,2-1,0 1,2-14 1,6-3,5
Acrilico 0,2-14 1,6-3,5 -
PTFE 0,2-1,6  1,8-3,5 -

Fonte: Producdo do préprio autor

Figura 35 — Variagdo da poténcia dissipada no jato de plasma de eletrodo cilindrico com a distancia
bocal-substrato usando os trés tipos de substratos.
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Outro teste realizado, como mostra a Figura 35 foi a medida da poténcia em func¢do do tipo de
substrato utilizado. Os resultados mostram que os valores da poténcia dissipada tém forte dependéncia
com o tipo de material, para baixos valores da distncia bocal-substrato. A poténcia, a uma distancia
de 3 mm, do substrato de vidro, é 5 vezes maior a que utilizando teflon, pois o teflon ser um melhor
isolante (¢/g9 = 2,1) que o vidro (¢/eg = 5 — 10). Em distdncias menores que 3 mm a poténcia
dissipada se mantém quase constante (atingindo uma saturac¢ao) para os trés tipos de substrato utilizado.
Esta saturagdo da poténcia estd relacionada com a dindmica do gas (aumento da turbuléncia). O
plasma estd em contato com o substrato para distancias menores que 20 mm (observacoes feitas a
baixa luminosidade). Quando o plasma estd em contato direto com o substrato, pequenas variagdes
na distancia levam a mudancas significativas nos valores da poténcia, por outro lado, para distancias
maiores, quando o plasma ndo estd em contato com o substrato, a poténcia diminui lentamente.

Também foi determinada a drea do substrato que € afetada pelo jato de plasma. Para esta finalidade

foram usadas gotas de agua de 32 pLL de volume. O didmetro da drea sobre a qual a gota se espalha
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depende das condicdes do tratamento com o plasma e do tipo de substrato. A tabela 6 mostra o
diametro da drea molhada para os trés tipos de substratos apds 5 s de tratamento com plasma a uma
distancia bocal-substrato de 10 mm, tensdo de 15 kV,,_,,, frequéncia de 19 kHz e fluxo de argonio de

0,4, 0,8 e 1,6 L/min. Observa-se que o didmetro da area tratada aumenta com o fluxo de gas.

Tabela 6 — Diametro da superficie pela qual a gota de d4gua se espalha apds 5 segundos de tratamento.

Fluxo de gés Tipo de substrato

L/min. Teflon (mm) Acrilico (mm) Vidro (mm)

Nao tratado 5,0 £0,2 7,0£0,2 7,5 £0,2

0.4 6,2+ 0,3 75 +0,5 17,0 £ 04
0,8 6,6 + 0,5 8005 22,0£0,6
1,6 7,0+ 0,4 10,506 27,0£1,5

Fonte: Producdo do proprio autor

Outra maneira de determinar a drea afetada pelo tratamento com plasma € mediante o uso de peque-
nas gotas de dgua (0,5 uL) e do gonidmetro, que permite fazer uma varredura radial da molhabilidade.
A Figura 36 mostra como o didmetro da drea afetada pelo tratamento com plasma varia com o
fluxo de gds a uma distancia bocal-substrato (acrilico) de 10 mm. Os resultados das medidas realizadas
para os trés tipos de substratos tratados com diferentes fluxos de gds sdo resumidos na tabela 7. Os
resultados mostraram (para os trés tipos de substrato) que o aumento do fluxo de gis leva a aumentar o

diametro da érea tratada e a diminuir o valor minimo do angulo de contato.

Figura 36 — Variacdo da drea afetada no substrato de acrilico pelo tratamento com plasma medida por

angulo de contato. Distancia bocal-substrato de 10 mm, tensdo 15 kV,,_, e frequéncia de
19 kHz.
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Tabela 7 — Diametro da drea apartir de medida de dngulo de contato (usando gotas de 0,5 uL).

Fluxo de argbnio Angulo de Diametro da area
(L/min) contato minimo (©°) tratada (mm)

Vidro nao 0,4 8 18
tratado (38°) 0,8 6 32
1,6 5 44

Acrilico ndo 0,4 47 18
tratado (70°) 0,8 45 28
1,6 45 34

PTFE nio 04 102 10
tratado (70°) 0,8 98 12
1,6 83 14

Fonte: Producdo do proprio autor

Foi observado que a pluma de plasma se espalha de maneira circular quando estd em contato com o
substrato. O didmetro do plasma espalhado pode ser determinado usando uma andlise de luminosidade
de fotos obtidas de maneira perpendicular (ver Figura 37 a). As fotos foram obtidas com um tempo
de exposi¢ao de 50 ms. Usando o software ImageJ foi obtida a grafica da luminosidade-distancia e

estipulo-se que o limite da superficie espalhada seria de 10% da luminosidade maxima (Figura 37 b).

Figura 37 — Determinagdo do plasma espalhado em substrato de vidro, eletrodo aterrado, distincia
bocal-substrato de 10 mm, fluxo de 0,8 L/min, tensdo de 14 kV,_, e frequéncia de 19 kHz.
a) Fotos obtidas perpendicularmente ao plasma. b) Perfil da luminosidade obtido pelo
software ImagelJ.

250+

200+

7.5 mm

150
Plasma espalhado
(appr. 14 mm)

100 4

Luminosidade
.
r

S 10 % da maxima luminosidade

b) " ! 7 Distancia (mm)

Fonte: Producdo do préprio autor

O diametro da drea onde o plasma se espalha também foi avaliada em funcao da configuracdo dos

eletrodos. A primeira configuracdo utiliza somente um substrato dielétrico em contato com o plasma.
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A segunda configuracdo consistiu em colocar um eletrodo flutuante abaixo do dielétrico e, na terceira
configuracio, o eletrodo posicionado abaixo do dielétrico foi aterrado. Também foi estudado o efeito
da variacao da tensao aplicada sobre diametro do plasma espalhado sobre os diferentes substratos
como mostra a Figura 38.

Quando € utilizado o eletrodo aterrado € possivel gerar plasma a tensdes mais baixas (10 kV,,_,).
Por outro lado, o uso de um eletrodo flutuante apresenta resultados semelhantes aos obtidos com

emprego do dielétrico somente.

Figura 38 — Variacdo do didmetro do plasma espalhado na superficie do teflon usando somente o
dielétrico (D), eletrodo flutuante (F) e eletrodo aterrado (G). Fluxo de gés de 0,8 L/min,
distancia bocal-substrato de 10 mm e frequéncia de 19 kHz.
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A tabela 8 apresenta os valores do didmetro do plasma espalhado para trés diferentes valores da
tensdo. Observou-se também que o diametro do plasma espalhado é semelhante ao didmetro da drea

sobre a qual a gota de 32 uL se espalha nas superficies tratadas.

Tabela 8 — Didmetro do plasma espalhado. Fluxo de gés de 0,8 L/min, distancia bocal-substrato de 10

mm. S6 dieletrico (D), eletrodo flutuante (F) e eletrodo aterrado (G). O erro das medidas
foi menor que 2 mm.

Tensao Substrato de vidro Substrato de acrilico Substrato de teflon
kV) D F G D F G D F G
13 10 mm 12mm 149mm | 7 mm 92mm 11,3mm | 64mm 73mm 9,5mm
15 1I5mm 155mm 179mm | 7,8 mm 10,2 mm 14,4 mm 9 mm 92mm 12,5 mm
17 17,.8mm 179mm 21,1mm | 9 1mm 11,3mm 185mm | 10,7mm Ilmm 13,1 mm

Fonte: Producdo do préprio autor

O comportamento elétrico (padrdes da corrente e poténcia dissipada) apresenta uma forte depen-

déncia do material do qual € feito o substrato.
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O jato de plasma usado neste estudo é de campo elétrico linear e opera basicamente em dois modos
diferentes. Estes dois modos de operacao dependem da distancia bocal-substrato e do fluxo do gés, que
determinam o acoplamento entre a pluma de plasma e o substrato. A grandes distancias bocal-substrato
ou pequenos fluxos de gés, o acoplamento € nao € ideal apresentando somente alguns picos de corrente
de grande amplitude com um tempo de duracdo que varia entre 500 ns até 1us. Quando o acoplamento
€ melhorado, os padrdes de corrente t€ém similaridade com os observados na descarga por barreira
dielétrica. Neste caso, € observado um grande nimero de filamentos de curta duracao (100-200 ns).
A transi¢ao de um padrio para o outro depende do tipo de substrato, mas para todos os substratos, a
transicdo ocorre primeiramente com 0s picos positivos e logo depois com os picos negativos.

A poténcia dissipada € um dos parametros que deve ser controlado no tratamento e processamento
de materiais e em bio-aplicagdes (WELTMANN et al., 2009). Foi observado que a mudanga do tipo de
substrato induz a uma varia¢do na poténcia transferida. Em nosso caso, a mudanga de vidro para teflon
levou a uma diminui¢do da poténcia de aproximadamente 5 vezes.

E importante determinar a drea afetada pelo jato de plasma. O jato de plasma modifica as
propriedades superficiais dos substratos alterando, por exemplo, a molhabilidade. A molhabilidade é
um indicador para multiplas aplicacdes tecnoldgicas, como a adesao de recobrimentos, o tingimento e
a caraterizacao de superficies bio-compativeis (DUSKE et al., 2012).

Foram testados trés métodos para determinar a drea onde foi alterada a molhabilidade das superficies
tratadas com plasma. O método da medida de angulo de contato € provavelmente o método mais usado
para determinar a molhabilidade das superficies (varredura com gota de dgua). Outro método testado
foi colocando um grande volume de 4gua na superficie (espalhamento da gota de dgua) e o terceiro
método utilizado foi a andlise da luminosidade do plasma espalhado sobre a superficie (espalhamento
do plasma). A tabela (9) apresenta uma comparacao dos valores obtidos do diametro das dreas medidas

(tratadas com plasma) usando os trés métodos anteriormente descritos.

Tabela 9 — Valores comparativos do tamanho da area afetada pelo tratamento com jato de plasma
usando os trés métodos citados. Tensdo de 15 kV,,_,, e fluxo de gds de 0,8 L/min.

Varredura com gota Espalhamento do  Espalhamento da

de 4gua (mm) plasma (mm) gota de dgua (mm)
Vidro 32 18 22
Acrilico 28 14,4 8
Teflon 12 12,5 6,6

Fonte: Producdo do proprio autor
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Na maioria dos casos, os valores da drea afetada pelo tratamento com plasma obtidos pelo método
da varredura do angulo de contato € maior. Isto se d4 pelo fato de que o jato de plasma gera espécies
ativas com longo tempo de vida e que podem se difundir no ar aumentando a drea afetada. Porém,
foi observado que cada material apresentou diferentes valores da drea tratada para os trés métodos.
Aparentemente, a superficie afetada pelo plasma (determinada usando o método do dngulo de contato)

¢ maior que a drea na qual o plasma se espalha.

6.3 INFLUENCIA DA GEOMETRIA DO BOCAL NO COMPORTAMENTO DO JATO DE
PLASMA

Nesta secao serdo apresentados e discutidos os resultados do estudo realizado em trés diferentes
geometrias de bocal. Os objetivos deste estudo foram determinar a influéncia da geometria do bocal
nas carateristicas elétricas do jato e estudar o efeito da geometria do bocal no tamanho da area do
plasma espalhado e a drea tratada, assim como a varia¢ao dessas dreas com a distancia bocal-substrato.

Este estudo foi realizado mediante a modificacdo do bocal de saida do jato de plasma de eletrodo
cilindrico.

A Figura 39 apresenta a aparéncia visual dos trés jatos de plasma. Em uma andlise preliminar,
o plasma aparenta espalhar-se de maneira difusa sobre toda a superficie interna do tubo de vidro,
mas quando foram obtidas fotografias com curto tempo de exposi¢ao, se observou que o plasma é
constituido por filamentos de curto tempo de vida que iniciam no eletrodo de alta tensao dirigindo-se
até o substrato, seguindo a parede interna do tubo. A natureza aleatéria dos filamentos faz com que o
plasma aparenta ser homogéneo para longos tempos de exposi¢ao.

Outra observacao realizada, foi a influéncia do fluxo de gis na propagacao dos filamentos, que
também foi apresentado por (LIU et al., 2012). Os autores mostraram que o fluxo do gés afeta o visual
do plasma e a parte elétrica. Os resultados mostraram que o plasma se espalha uniformemente dentro

do tubo de vidro para valores de fluxo de gas argdnio entre 0,4 - 0,8 L/min.
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Figura 39 — Fotografias dos jatos de plasma operando com uma tensao de 15 kV,,_,, distincia bocal-
substrato de 2 mm com tempo de exposicdo de 33 ms. Os jatos de bocal cOnico, reto e
aberto operaram com fluxos de 0,4 L/min, 0,6 L/min e 0,8 L/min, respectivamente.

3 mm

Substrato Substrato

Fonte: Producdo do préprio autor

Nota-se que o jato de plasma com bocal conico forma uma fina e estdvel pluma de plasma de
aproximadamente 10 mm de comprimento quando sdo aplicados fluxos menores a 0,4 L/min. Quando
o escoamento do gés entra em regime turbulento (fluxo maior que 0,4 L/min), o comprimento da pluma
de plasma diminui.

A observacgdo do jato de plasma de bocal reto mostrou que, para fluxos menores que 1 L/min, os
filamentos possuem uma forma complexa, propagando-se ao longo das paredes internas do tudo de
vidro. Para fluxos maiores que 1,6 L/min, os filamentos ndo tocam a superficie interna do tubo de
vidro e tendem a formar uma linha reta no centro do tubo. O plasma gerado consiste em numerosos
filamentos que preenchem todo o volume do tubo. Os filamentos que formam a pluma de plasma saem
da ponta do eletrodo e t€ém uma aparéncia similar a de um chuveiro. Quando o fluxo de gés aplicado
foi maior que 1,6 L/min, a pluma de plasma ndo foi simétrica, gerando uma condi¢do de operacao
indesejivel. Apods os testes realizados com o jato de plasma de bocal aberto, foi observado que, sem a
presenca de um substrato, o plasma sé pode ser extraido mediante a aplicacdo de altos fluxos de gas,
maiores que 1,6 L/min (Figura 40 a).

A pluma de plasma tem forma ndo simétrica, sendo que esta aparenta estar aderida a alguma
posi¢do da borda do bocal. Um espalhamento uniforme foi obtido para distincias bocal-substrato
menores que 3 mm (Figura 40 b e c). Nestas distancias, foi possivel obter uma pluma de plasma
homogénea aplicando baixos fluxos de gds (mas superiores a 0,6 L/min). para distdncias menores que
1 mm, o plasma gerado dentro de bocal do jato € constituido na sua grande maioria por argdnio com
uma pequena porcentagem do ar avaliada visualmente pela cor tipica da descarrega observada dentro

do bocal, que é semelhante a descarga em argdnio puro (Figura 40 c¢). Por outro lado, para distancias
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entre 1| mm e 3 mm, o ar penetra no tubo pelo bocal mudando a cor do plasma para uma coloracao

roxa, € carateristica do espectro de emissdo do nitrogénio (N ).

Figura 40 — Aparéncia visual do jato de plasma de bocal aberto usando fotografias obtidas com tempo
de exposicao de 25 ms. a) Distancia bocal-substrato de 16 mm e fluxo de gés de 1,6 L/min.
b) Distincia de 3 mm e fluxo de 0,8 L/min. ¢) Distancia de 0,5 mm e fluxo de 0,8 L/min.

3 mm

Fonte: Producdo do préprio autor

A caracterizacgdo elétrica dos jatos de plasma foi realizada em condi¢des de operacdo similar:
tensdo de 15 kV,,_,, fluxo de gds de 0,6 L/min e distancia bocal-substrato de 2 mm e 10 mm. A forma

de onda da corrente foi gravada e analisada.

Figura 41 — Forma de onda da corrente do jato de plasma de bocais aberto, reto e conico. Tensdo
aplicada de 15 kV,,_,, frequéncia de 19 kHz, fluxo de gas de 0,6 L/min e distancia
bocal-substrato de 2 mm (a) e 10 mm (b)
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Na Figura 41 € apresentada a forma de onda da corrente para cada jato de plasma na presencga de
um substrato de vidro. Foi observado, que para distancias bocal-substrato de 2 mm, a amplitude e o
nimero dos picos da corrente variam dependendo da geometria do bocal. Pode ser observado que, no
semi-ciclo menor, os picos da corrente podem aparecer em uma faixa de tempo de entre 20 até 28 ps.
Também foi observado que, no semi ciclo maior, os picos da corrente de descarga aparecem em uma
faixa de tempo entre 48 e 56 us. As amplitudes dos picos variam entre 5 e 30 mA.

Para distincia bocal-substrato de 10 mm, a forma de onda dos trés jatos de plasma aparentaram ser
similares entre si (Figura 41 (b)), assim como a forma de onda da corrente do jato de plasma de bocal
aberto a distancia de 2 mm, observado na figura Figura 41 (a)).

Foi usado o método da figura de Lissajous para determinar a poténcia dissipada pelos trés diferentes
jatos de plasma e construido um gréafico Q-V, que foi comparado com a forma de onda da corrente.
Desta maneira, foi estabelecida uma relagdo entre a variagdo da inclina¢do da curva Q-V com a
presenca de picos de corrente de descarga.

A Figura 42 apresenta o grifico Q-V do jato de plasma com bocal reto. Nela observa-se as
variagOes na forma do grifico que sdo relacionadas com a posi¢ao dos picos de corrente apresentados

na Figura 41.

Figura 42 — Grafico Q-V do jato de plasma de bocal reto. Tensdo aplicada de 15 kV,,_,,, frequéncia de
19 kHz, fluxo de gis de 0,6 L/min e distancia bocal-substrato de 2 mm.

40/ Bocal reto
—~ 204
®)
S G
@© 0+
o
—
S S

-204

-40 ' ‘A\

8 6 4 =2 0 2 4 6 8

Tenséo (kV)

Fonte: Producdo do préprio autor

As medidas da poténcia foram realizadas usando uma média de 512 periodos, obtendo-se uma
incerteza menor que 3%. A variacao da poténcia em funcdo da distancia bocal-substrato € apresentada
na Figura 43.

Observa-se que, para distancias maiores que 20 mm, os jatos ndo estdo em contato com o substrato
e a poténcia € similar em todos os casos. As diferengas na poténcia comegam a ser observadas quando

a pluma de plasma aproxima-se ao substrato. No caso do jato de bocal reto, a poté€ncia comeca a se
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incrementar lentamente para distancias menores que 20 mm. A poténcia dos jato de plasma de bocal
cOnico e aberto comecga a aumentar para distancias menores que 14 mm e 10 mm, respetivamente.
A distancias curtas, a poténcia dissipada pelo jato de bocal aberto supera a poténcia dissipada pelos
outros dois jatos de plasma. Isso acontece devido ao maior volume de plasma gerado. A pequenas
distancias, a poténcia dissipada pelos jatos conico e reto atingem uma saturacao relacionada com os

efeitos da dindmica do gés.

Figura 43 — Variagao da poténcia com a distancia bocal-substrato para os trés tipos de bocal.
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Fonte: Producdo do préprio autor

Usando o método de andlise da luminescéncia (fotografia em baixa velocidade de exposi¢ao) foi
possivel determinar o didmetro da drea de plasma espalhado sobre o substrato. A tabela 10 apresenta os
diametros obtidos para diferentes distancias bocal-substrato dos trés jatos. A drea do plasma espalhado
com o jato de bocal conico foi a menor. A distancias muito curtas, a drea do plasma espalhado
diminui, um comportamento similar foi observado na dependéncia da poténcia com a distancia, onde

observou-se que distancias muito curtas a poténcia diminui.

Tabela 10 — Espalhamento do plasma em funcdo do tipo de bocal e distincia bocal-substrato.

Tipo de bocal Distancia (mm)
0,5 mm 1 mm 1,5 mm 2 mm 10 mm
Bocal conico 11,6 £0,3 12,1+0,2 13£03 103+0,5 64+0,3
Bocalreto  223+0,5 208+0,6 202+06 184+£05 11,94+0,5

Bocal aberto  22,2+03 22,1+02 21+04 185+04 -
Fonte: Producdo do proprio autor

A determinacdo da drea tratada com plasma foi também realizada usando gotas de dgua deionizada

de 32 L. de volume. O tempo de tratamento a plasma dos substratos de vidro foi de 3s. Em substratos
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ndo tratados com plasma, a gota de 4gua se espalhou sobre uma drea com didmetro de 7,8 4= 0,4 mm.
Foi realizada a medida da drea modificada pelo plasma para diferentes distancias bocal-substrato.

A tabela (11) apresenta as medidas do didmetro da gota espalhada. Aparentemente, a geometria do
bocal tem uma importante influéncia no tamanho da 4rea tratada. Por exemplo, o jato de bocal conico,
que possui didmetro interno vinte vezes menor do que o jato com bocal aberto, consegue tratar um
area com diametro maior do que a metade do didmetro da 4rea tratada pelo jato de bocal aberto. para a
distancia bocal-substrato de 10 mm, o plasma gerado pelo jato com bocal aberto nio esta em contato
com o substrato, mas quando foi colocada a gota de d4gua sobre o substrato, esta se espalhou cobrindo
uma darea maior, em comparagao com as amostras nao tratadas com plasma. Ou seja, o plasma gera
espécies ativas de longo tempo de vida que conseguem alcancar a superficie do substrato, porque sdo

transportadas pela vazdo do gés.

Tabela 11 — Diametro da drea afetada pelo plasma apds 3 segundos de tratamento com os trés jatos de
plasma.

Tipo de bocal Distancia (mm)
0,5 mm 1 mm 1,5 mm 2 mm 10 mm
Bocal c6nico 16,5+ 04 162+0,8 143+03 142+03 12,7+0,3
Bocalreto 244+05 23,1+02 2284+03 22,1+04 183+0,3

Bocal aberto 284 +04 262+03 251402 245405 10,2+0,9
Fonte: Producao do proprio autor

Os resultados obtidos mostraram que, quando os trés jatos operam nas mesmas condigdes de tensao,
de fluxo de gés e da distancia bocal-substrato, é possivel controlar os valores da poténcia do jato e o
tamanho da drea tratada. Além disso, o método de andlise da luminescéncia do plasma espalhado na
superficie do substrato pode ser usado somente como uma primeira estimativa da 4rea afetada pelo
plasma. Os resultados mostraram que a drea afetada pelo plasma era maior do que a 4rea sobre a qual
o plasma se espalhou. Isto resultou da difusdo radial das espécies ativas de longo tempo de vida.

O plasma gerado pelo jato de bocal conico se espalha sobre uma area vinte vezes maior que a
area da secao transversal do bocal conico. Além disso, foi observado que a drea afetada pelo plasma
diminuiu em 24% quando se incrementou a distancia bocal-substrato, sendo esta a menor diminui¢ao
da 4rea tratada em comparacdo com os outros tipos de bocal.

Também foi observada a possibilidade de controlar a composi¢do quimica do plasma sobre a
superficie tratada usando o bocal aberto.

Na literatura, foi publicado que o ar presente no meio ambiente influencia fortemente nos processos

quimicos no plasma (SCHMIDT-BLEKER et al., 2014; GESSEL; BRANDENBURG; BRUGGEMAN,
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2013). A umidade do ar € um parametro dificil de controlar, o que complica as aplicacdes do jato
de plasma atmosférico. Mediante o uso do jato com bocal aberto, foi possivel criar um volume
virtualmente fechado que € purgado constantemente com o fluxo do gas. Desta maneira, o plasma
gerado dentro do bocal aberto possui um baixa concentracao de ar atmosférico, o que pode ser benéfico

para algumas aplicagdes.

6.4 DEPOSICAO DE FILMES POLIMERICOS USANDO JATO DE PLASMA DE ARGONIO/ACETILENO

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos do estudo de crescimento de
filmes poliméricos usando um jato de plasma a pressdo atmosférica. Os objetivos foram construir
um jato de plasma de baixa frequéncia capaz de polimerizar um mondmero e investigar sobre a
deposi¢do de filmes poliméricos quando sua composi¢do quimica, estabilidade em dgua e otimizacao
dos parametros operacionais, bem como e implementar um sistema capaz de realizar deposi¢cdes
homogéneas sobre grandes superficies.

O jato de plasma desenvolvido consiste de trés eletrodos, um de alta tensdo e dois aterrados, como
foi apresentado previamente na Figura 26.

A caraterizacao elétrica do jato de plasma foi realizada analisando-se inicialmente as formas de
onda da corrente de descarga nos dois eletrodos aterrados. Foi observado que a forma de onda da
corrente em ambos eletrodos sdo similares e a diferenca observada entre ambos sinais da corrente
foi a amplitude dos picos da mesma. Além disso, a forma de onda da corrente no eletrodo do bocal
apresenta uma maior quantidade de picos da corrente que se repetiram em todos os periodos, enquanto
que a corrente no eletrodo do substrato apresenta somente dois (algumas vezes, um) picos de corrente.
As formas de onda da corrente sdo apresentadas na Figura 44, onde pode-se observar picos de corrente
nos semi-ciclos positivos e negativos.

A poténcia do jato de plasma foi calculada usando o método da figura de Lissajous. Os graficos
Q-V obtidos com os dados coletados nos dois eletrodos possuem formas similares, sendo o gréfico
Q-V do eletrodo do bocal (Figura 45) o mais estreito dos dois. Nos reatores DBD, o grafico Q-V
pode ser usado para determinar a capacitancia de todo o sistema e do dielétrico MANAKHOV et al.,
2015) e (LEDUC; COULOMBE; LEASK, 2009). No experimento realizado, foram obtidos gréficos
complexos nos quais constam dois lagos correspondentes a um semi-ciclo de amplitude maior e a um

semi-ciclo de amplitude menor. Portanto, nao foi possivel determinar a capacitancia total do sistema.
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Figura 44 — Forma de onda da corrente de descarga nos eletrodos do bocal e substrato.
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Figura 45 — Grafico Q-V obtido do eletrodo do bocal.
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As medidas das poténcias foram realizadas com o jato de plasma operando com: argénio, misturas

de argdnio/acetileno, argdnio/ar e argdnio/ar/acetileno. Devido ao fato de ter dois eletrodos aterrados,

a poténcia total foi determinada somando as poténcias obtidas no eletrodo do bocal e no eletrodo do

substrato.

A Tabela 12 apresenta os valores da poténcia para as quatro possiveis combinacdes de gases e

distancia bocal-substrato de 4 mm.

A poténcia maxima transferida para o substrato acontece quando € injetado somente argénio no

jato de plasma, atingindo 10,6 W, e é reduzida em 31 % quando sdo injetados todos os gases (argonio,

ar e acetileno). Outra observacao realizada diz respeito a pequena variacao da poténcia medida no

eletrodo no bocal, variando de 3 W (gés argbnio) até 2,4 W (argbnio/acetileno). De outro lado, a
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poténcia medida no eletrodo do substrato possui uma alta sensibilidade em relagcdo a composi¢do do
gas.

Tabela 12 — Valores da poténcia do jato de plasma com diferentes mistura de gases. Tensao aplicada
de 15kV,_,, frequéncia de 19 kHz e fluxo dos gases argonio de 0,45 L/min, ar de 0,045

L/min e acetileno de 0,045 L/min.

Poténcia (W) Bocal Substrato Total
Argdnio 3,0£0,2 10,6 0,2 13,6 £0,3
Argdnio/ar 28+0,1 81402 10,9 +0,2

Argonio/acetileno 24 +0,1 3,4+0,1 5,8 +0,1
Argonio/ar/acetileno 2,5+0,2 1,7+0,1 4,2 + 0,2

Fonte: Producdo do préprio autor

Foi realizada também a espectroscopia de emissdo Optica com a finalidade de identificar as espécies
quimicas presentes no plasma (Figura 46). A adicdo do ar e acetileno leva a diminuicio da intensidade
das linhas espectrais do argdnio mudando a relacdo entre as linhas de emissao do argénio e No. Também

foi observada, a presenca de linhas de emissdo dos radicais C-H em 315 nm (1,1) e em 431,5 nm (0,0)

edoC-NIem 515,6 nm.

Figura 46 — A espectroscopia de emissao optica do jato de plasma operando com fluxo de argonio de
0,45 L/min, ar de 0,045 L/min e acetileno de 0,045 L/min.
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A temperatura de rotagdo e vibragdo do plasma foi estimada usando o software Specair. As
temperaturas foram determinadas usando o espectro de emissdo do N» (segundo sistema positivo) na
faixa de 370-410 nm. A Figura 47 mostra a simulacao realizada para determinar as temperaturas de

rotacdao T, = (80 4= 20)*10 K e de vibragdo T, = (300 £ 20)*10 K.
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Figura 47 — espectro de emissdo do N, na faixa de 370 - 410 nm utilizada para avaliar T, e T,.
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Utilizando um jato de plasma com uma mistura de argdnio, ar e acetileno, foi possivel realizar a
deposi¢ao de filmes poliméricos que ndo eram uniformes.

O jato de plasma também pode operar utilizando somente o eletrodo do substrato aterrado, mas
nessa condi¢do, os polimeros depositados consistem principalmente de p6 e o depdsito possui uma cor
entre branco e amarelo. Outros fatores que influenciam na deposicao dos filmes, levando a geracao de
po, € a distancia eletrodo-bocal e o fluxo dos gases.

A Figura 48 mostra a imagem de alguns filmes depositados com formag¢do de p6 em diferentes
condig¢des experimentais, como fluxos de acetileno por acima de 0,045 L/min e distancia eletrodo-bocal

maior a 40 mm.

Figura 48 — Imagens de filmes depositados com formac¢do de po na superficie.

Fonte: Producdo do préprio autor

As condicdes de operagdo para quais nao foi observada a formagao de p6 foram: tensdo de 15

kV,_,, frequéncia de 19 kHz, fluxos de argonio de 0,45 L/min, ar e acetileno de 0,045 L/min, distancia
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eletrodo-bocal de 40 mm.
Nestas condig¢des, a Figura 49 (a) mostra o filme de polimérico (acetileno) depositado livre de po.
O filme posteriormente foi imerso em dgua por 3 minutos e depois seco por 48 horas em temperatura

ambiente (Figura 49 (b)).

Figura 49 — Imagem dos filmes depositados sem p6. a) Filme depositado por 3 minutos. b) O mesmo
filme depois de ser imerso em agua.
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Fonte: Producdo do préprio autor

Foi realizada a anélise da topografia do filme depositado por 3 minutos. A imagem de MEV
foi obtida usando uma ampliacdo de 30 mil vezes (Figura 50 (a)) e mostra que o filme € plano sem
porosidade ou formagao de protuberdncias aparentes. De maneira complementar, foi realizada a
microscopia de forca atdmica (Figura 50 (b)). Esta andlise também mostrou um resultado similar
ao apresentado pelo MEYV, ou seja, as amostras apresentaram uma superficie com baixa rugosidade
(rugosidade (Rms) de 5,2 nm) sem a presenca de estruturas globulares na superficie, similares as
reportadas por Ruiz et al (RUIZ et al., 2010).

Em nosso filme, a auséncia das estruturas globulares pode ser atribuida ao arrastre do fluxo de
gds. As estruturas globulares sdo macro-particulas (p6) e tem essa aparéncia devido a sua nucleacgdo e
crescimento na fase gasosa durante a deposi¢do por plasma (FRICKE et al., 2016).

Também foi realizada a medida do angulo de contato dos filmes depositados por trés minutos.
Observa-se que o filme se dissolve parcialmente ao entrar em contato com as gotas de dgua. As
medidas realizadas ao longo do didmetro do filme (Figura 51) mostrou que a distribui¢do do angulo de
contato tem dois picos (proximos a 62°). Na regido central, o angulo de contato tem um valor minimo
de 15 e a distancia entre os picos € de aproximadamente 18 mm . Isto sugere que longe do eixo central
onde o plasma se mistura em maior propor¢ao com o ar, € depositado um filme em forma circular com

carateristicas quimicas diferentes.
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Figura 50 — Andlise da topografia de filme depositado por 3 minutos. a) Microscopia eletronica de
varredura com ampliacdo de 30.000 b) Microscopia de forca atdbmica com diferentes
escalas.
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Fonte: Produgéo do préprio autor

Figura 51 — Angulo de contato do filme depositado por 3 minutos.
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Fonte: Producdo do préprio autor

Como foi observado, os filmes depositados apresentam solubilidade em dgua. Procurando uma

solucdo deste problema, foi realizada a deposi¢do de filmes por quatro métodos diferentes. O primeiro
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método de deposi¢ao foi o previamente descrito sobre substratos lavados com alcool isopropilico e
dgua deionizada. No segundo método, os substratos, além de serem lavados quimicamente, também
foram pré tratados com plasma com o intuito de melhorar a adesao dos filmes ao substrato. O terceiro
método utilizado foi o método de deposicao alternada com ativagdo, consistindo em 30 segundos de
deposicado e em seguida o fluxo de acetileno € fechado por 10 segundos e a superficie € tratada com
um plasma que consiste na mistura de ar e argonio. O processo se repete até atingir os 3 minutos de
deposicao, mais um minuto de ativacdo com plasma, totalizando quatro minutos de processo. O quarto
método consiste em um pds-tratamento com plasma, ou seja, depois de trés minutos de deposicao, o
filme € tratado por 1 minuto com plasma de argdnio e ar.

Ap6s depositar os filmes usando os quatro métodos, os mesmos foram deixados em agua por
24 horas e depois secos por 48 horas. Os resultados mostraram que s6 dois métodos de deposi¢ao
melhoraram a estabilidade dos filmes em dgua: o método de pds-tratamento com plasma (4°)e o
método de deposicao alternada (3°).

Como pode ser observado na Figura 52 (a) e (b) respectivamente, estes resultaram em filmes
menos soldveis em dgua. Os outros dois métodos de deposicdo geraram filmes que se dissolveram

completamente em dgua.

Figura 52 — Imagem dos filmes depositados por 3 minutos. a) um minuto de tratamento com plasma
de Ar + ar depois da deposicao, b) deposicao alternada com 30 s de deposicao seguido por
10 s de tratamento com plasma.
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Fonte: Producdo do préprio autor

Foi realizada a medida do angulo de contato nos filmes depositados que sao menos soliveis em
agua, visando, observar se o filme € uniforme.

As medidas do angulo de contato do filme depositado com o método alternado sdo apresentadas na
Figura 53. Nela pode ser observada uma regido bem definida, de aproximadamente 30 mm, onde o

angulo de contato varia suavemente de 50° até 62°. Esta regido define o diametro do filme depositado.
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Figura 53 — Medida do angulo de contato do filme com deposi¢do alternada apds 24h de imersdo em
agua e secagem por 48 h.
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A Figura 54 apresenta as medidas do angulo de contato realizadas em filmes depositados usando o
método de pds-tratamento com plasma. Observa-se que esta distribui¢do ndo € uniforme, exibindo um
minimo de 30° e dois valores mdximos de aproximadamente 62°.

Pode-se observar que o efeito da ativagdo do filme por plasma modifica a solubilidade do filme
em agua devido ao plasma incrementar o nivel de cross-linking no filme. Na andlise da medida do
angulo de contato, pode-se concluir que o método de deposicao alternada gera um filme com menor

solubilidade em dgua em comparacdo com o método de pos-tratamento com plasma.

Figura 54 — Medida do angulo de contato do filme depositado e pds-tratado com plasma por um minuto.
O filme foi imerso em 4gua por 24h e posteriormente seco por 48h.
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Fonte: Producdo do préprio autor

A deposi¢ao dos filmes usando o jato de plasma, gerou filmes poliméricos de forma circular. Um

importante parametro € a espessura do filme, visando avaliar a taxa de deposic¢ao.
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A Figura 55 apresenta a variacdo da espessura do filme medido ao longo do seu didmetro para trés
diferentes tempos de deposicao.

Observa-se que, nos filmes depositados por dois minutos, a taxa de deposicao média na parte
central, onde o filme € mais uniforme, € de 1 pm/min. Contudo, é importante observar que a taxa
de deposi¢ao média diminui lentamente com o tempo de deposicao. Por exemplo, durante o terceiro
minuto foram depositados 0,7 ym e no quarto minuto 0,6 ;m. Observou-se também que a largura a
meia altura obtida do perfil das espessuras aumenta gradualmente com o tempo de deposi¢do, variando

de 10,8 mm até 12,8 mm na deposi¢do de 2 e 4 minutos, respectivamente.

Figura 55 — Perfil da espessura do filme depositado com 4 mm de distancia até o substrato apos 2, 3 e
4 minutos de deposi¢ao.
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Fonte: Producdo do proprio autor

Foi medida a espessura dos filmes depositados pelos quatro métodos e depois lavados com dgua
com a finalidade de observar se ainda restou algum filme na superficie do substrato apds a lavagem
e comparar os métodos. Uma das primeiras observagdes foi que os filmes resultantes tem forma de
anel. A espessura foi medida em trés pontos, como indicado na Figura 56. A espessura do filme em
cada lado € uma média de trés medidas feitas em cada respectiva regidao. Além disso, o didmetro
foi determinado como a distancia média entre os lados. Apds vérias medidas, foi observado que a
espessura maxima do filme se encontra no anel cuja largura média € de 2 mm.

A tabela 14 apresenta as medidas realizadas nos filmes depositados com os quatro métodos. Uma
observagdo importante € que, no caso do filme depositado com o método alternado, no centro do
filme ainda € possivel observar uma fina camada de filme, porém foi dificil realizar a medida da sua
espessura nessa regido devido a sua alta rugosidade. J4 no filme pds-tratado com plasma ndo foi
observado nenhum residuo de filme no centro da amostra.

Figura 56 — Imagem do filme depositado apds a imersao em dgua e ilustracdo das regides onde foram
realizadas as medidas da espessura do filme.
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Fonte: Producdo do préprio autor

Tabela 13 — Medidas das espessura dos filmes depositados usando os quatro métodos. Amostras
quimicamente limpas (CC), deposicao alternada (PA), pré-tratado com plasma (PT) e
pOs-tratamento com plasma (PPT).

Lado 1 Centro Lado 2 Diametro do anel
CcC - - - -
CCPA 0,50 + 0,08 (um) ndo possivel de medir 0,44 + 0,24 (um) 15,0 £ 1,0 (mm)
CCPT - - - -
CCPPT 0,68 + 0,11 (um) 0 (um) 0,68 + 0,19 (um) 15,0 £ 0,3 (mm)

Fonte: Producao do proprio autor

A composicao quimica dos filmes poliméricos ndo lavados foi analisada usando espectroscopia de
infravermelho objetivando identificar os grupos moleculares presentes nos filmes.

Na Figura 57 sao apresentados os espectros infravermelhos dos filmes depositados em 1aminas
de vidro usadas em microscopia. Com esta finalidade, primeiro foi preciso determinar o espectro
infravermelho das laminas de vidro. O substrato apresenta trés picos na posi¢do 1020 cm~!, 900 cm ™!
e 760 cm ™!, que correspondem a picos vibracionais de Si-O e Si-O-Si. O espectro infravermelho dos
filmes depositados com plasma apresentou novos e diversos picos vibracionais. Foram observados os
picos correspondentes ao alongamento assimétrico (assym. str.) de CHs em 2980 cm™! € 2880 cm™! e
de CH;, em 2940 cm™~!. Também foram detectados os picos correspondentes as flexdes assimétricas
(assym. bend) de CH3 em 1420 cm™*, 1375 cm™?, 1275 cm™! e de CH, em 1350 cm™~!. Ainda foi
observada a flexdo simétrica no plano (rocking) em 870cm™?, 750 cm™! e 700 cm™*.

Foi observada a faixa caracteristica do OH entre 3390 cm ™! e 3220 cm ™!, assim como o pico em
1710 cm~! (estiramento str.) correspondente ao 4cido carboxilico (C=0). J4 o pico em 1600 cm ™!
(estiramento simétrico) que corresponde ao C=C, é conjugado com C=0; este pico representa 0 grupo
1

funcional amida e o pico em 1175 cm™

et al., 1983).

, corresponde ao grupo funcional C-O do éster (MCKENZIE
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O espectro de infravermelho mostrou que, depois de um tempo de armazenamento, os filmes poli-
méricos mudam a sua estrutura quimica. Por exemplo, os filmes armazenados durante dois meses em
ar e a temperatura ambiente, apresentaram algumas diferencas nos componentes vibracionais. Foram
observadas variagdes em relagdo as ligagdes do H em O-H. A ligagdo em 1600 cm™! correspondente a
C=C se deslocou até 1630 cm™!. A intensidade das ligacdes CH,/CHj3 na faixa de 2800-3000 cm !
diminuiram e outras pequenas mudangas foram observadas depois de 2 meses de armazenamento.
Essas mudangas sdo atribuidas a reacdes pds-deposicao como oxidagdo e hidratacio da superficie. Este

comportamento observado pode ser um topico interessante para futuras pesquisas.

Figura 57 — Espectro de infravermelho do: a) substrato de vidro, b) filme depositado por 3 minutos e
¢) filme depositado por 3 minutos com 2 meses de envelhecimento.
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Fonte: Producdo do préprio autor

Foi realizada a andlise de espectroscopia por fotoemissdo de raios X (XPS) em filmes depositados
durante trés minutos (de maneira continua) sobre substratos de vidro quimicamente lavados (método
1). Foram analisados trés grupos de amostras: filmes recentemente depositados, filmes depositados e
lavados e filmes envelhecidos por duas semanas.

A Figura 58 apresenta a concentracdo dos elementos quimicos na superficie do filme.

A andlise das amostras lavadas ocorreu em uma regido mais proxima do centro do filme e ndo sobre
o anel. Assim foi possivel analisar também o substrato de vidro, o que mostrou uma concentragao de
17 % de silicio. Observa-se que a concentracdo do carbono diminui apds a lavagem e a concentracao
de oxigénio aumenta depois da lavagem. Este efeito pode ser atribuido a perda de material polimérico
do filme, que levou a consequente diminui¢do do carbono e a hidrata¢do do filme, onde provavelmente

foram capturadas as moléculas de dgua e OH, assim como oxigénio presente no substrato (6xido de
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silicio), o que levou ao incremento da concentragdo de oxigénio. Adicionalmente, foi observado que a
concentragdo de oxigénio nos filmes envelhecidos é menor do que nos filmes recentemente depositados.
A diminui¢do do oxigénio pode ser atribuida a difusao de radicais que contém oxigénio na superficie e

transfere para o volume do filme.

Figura 58 — Composic¢ao quimica dos filmes depositados por 3 minutos.

80

e Il Depositados
X Il Depositado e lavado
£ Il Depositado envelhecido
o)
5
o
B 45,5
c
[0]
g 35,5
T 30,9
[0]
o
o
IS
On
o
L 16 1 1,1
- .
N O

Fonte: Producdo do préprio autor

Figura 59 — Identificacdo dos grupos funcionais que constituem o filme depositado por 3 minutos.
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Fonte: Producdo do préprio autor

Com os resultados obtidos € possivel afirmar que os filmes depositados contém uma grande
concentracdo de ligacdes alifaticos (C-C/C-H), além de serem identificados alguns grupos funcionais
que também continham oxigénio, como hidroxila (C-OH), éster (O-C-O) e 4cido carboxilico (COO).

As concentragdes destes grupos funcionais sdo apresentadas na Figura 59.
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Observa-se que as amostras lavadas e envelhecidas apresentam uma diminui¢cdo dos grupos funcio-
nais que continham oxigénio. Além disso, os grupos éster e dcido carboxilico diminuiram na mesma
proporcdo com a passagem do tempo ou com a lavagem. Este resultado sugere que uma parte dos
grupos éster e carboxilico tinham uma ligagdo fraca com a superficie.

Com a finalidade de aumentar a drea depositada pelo jato de plasma foi implementada uma
plataforma moével que desloca o substrato durante o processo. A plataforma se movimenta com uma
velocidade de 3,5 mm/s e realiza um movimento periddico na dire¢do Y com 2 cm de amplitude. Nesse
caso, o tempo de deposicao total do filme foi de 8 minutos e a medida das espessuras dos filmes foi
feita ao longo de dois cortes perpendiculares na parte central do filme (Figura 60 a)). A variacdo da
espessura do filme nos dois eixos € apresentada na Figura 60 b) e ¢). A area central do filme com
espessura constante de 2 ;m tem tamanho de 25 mm x 8 mm, aproximadamente. Tendo em vista que o
diametro interno do jato € de 3,3 mm e a amplitude do movimento foi de 40 mm, esse método pode ser

considerado como uma boa alternativa para o recobrimento de grandes dreas.

Figura 60 — a) Filme depositado com a plataforma mével cortado na parte central nos eixos X e Y. b)
Perfil da espessura medida no eixo X. c) Perfil da espessura no eixo Y.
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Fonte: Producdo do préprio autor

Para estudar a variacio da espessura do filme usando a plataforma com movimento, foram testados
tempos de deposicao de 2, 4 e 6 minutos. A tabela (14) mostra as medidas da espessura dos filmes
poliméricos em funcdo do tempo de deposi¢ao.

De maneira similar ao caso com deposi¢do sem movimento, a taxa de deposicao média diminuiu
com o incremento da espessura do filme. Por exemplo, nos primeiros dois minutos de deposi¢do com
movimento, a espessura do filme atinge 0,9 ;/m, enquanto nos restantes 6 min de deposicao, o filme

cresce somente 1,1 pym.
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Tabela 14 — Espessura no centro do filme depositado com diferentes tempos de deposicao.

Espessura (pm)
2 min 09 +0,1
4 min 1,2 +0,1
6 min 1,5+0,1

8 min 2,0 £0,1
Fonte: Producao do proprio autor

Filmes recém depositados com movimento e filmes envelhecidos por duas semanas foram ana-
lisados com XPS. A Figura 61 mostra que a concentracdo de nitrogénio € minima, mantendo-se
praticamente constante apds duas semanas. Também, observa-se que a concentragdo de oxigénio
diminui depois de duas semanas. Esta diminui¢do de oxigénio também foi observada nas amostras
depositadas sem movimento, além de ser possivel notar ainda que os filmes possuem os mesmos

grupos funcionais observados nos filmes depositados sem movimento.

Figura 61 — Composi¢do quimica dos filmes depositados por 3 minutos com movimento e filmes
envelhecidos por duas semanas.
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A Figura 62 apresenta os grupos funcionais presentes no filme. Pode ser observado que, a
concentracdo do grupo hidroxila (C-OH) aumentou ligeiramente de 22% até 23% duas semanas depois
da deposic¢ao do filme, sendo esta concentragdo menor do que a observada nas amostras depositadas

sem movimento, onde a concentracdo variou de 29 % até 28 %.
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Figura 62 — Grupos funcionais que compdem o filme depositado por 3 minutos e o filme envelhecido
por duas semanas.
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Os grupos éster e acido carboxilico apresentaram comportamentos e concentracdes similares
quando comparados com os filmes depositados com e sem movimento. As concentra¢des dos grupos
éster e dcido carboxilico diminuiram de 11% para 9% e de 12% para 8 %, respectivamente, o que

denota um comportamento similar ao das amostras depositadas sem movimento.
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7 CONCLUSAO

Comparando os dois métodos para o cdlculo da poténcia de dois diferentes jatos de plasma (eletrodo
anular e eletrodo cilindrico), conclui-se que a melhor maneira de determinar a poténcia € usando o
método da figura de Lissajous sobre um grande nimero de periodos. Desta maneira, foi possivel
calcular a poténcia obtendo uma incerteza menor do que 3% a qualquer distancia bocal-substrato.
Porém, este método ndo permite avaliar a dindmica da descarga, ou seja, como a amplitude, o tempo
de duragdo e a periodicidade dos picos de corrente de descarga variam. Por outro lado, foi observado
que, usando o método de integracdo direta, se obteve uma incerteza de 16 %.

A partir da caraterizacdo elétrica dos jatos de plasma pode-se concluir que a poténcia e a forma da
corrente de descarga sao fortemente influenciadas pela distancia bocal-substrato. Foi observado que
tanto a poténcia como a amplitude e quantidade dos picos de corrente de descarga aumentam com a
diminui¢do da distancia.

Outro fator que influencia a poténcia e a corrente de descarga € o fluxo de gas e a distancia até o
substrato. Estes dois parametros determinam o acoplamento entre o substrato e a pluma de plasma.
O acoplamento € fraco quando as distancias bocal-substrato sdo grandes com baixos fluxos de gas.
Nesse caso observam-se somente alguns picos de corrente que sao mais largos com uma duragdo que
varia de 500 ns até 1 pus. Ao contrario, quando o acoplamento € forte, o padrdo da corrente € similar a
corrente nas descargas com barreira dielétrica, observando-se um grande nimero de picos de corrente
de descarga de pequenas amplitudes com uma curta duracio, que vai de 100 ns até 200 ns.

Observa-se também que o tipo de material influencia na poténcia e na forma da corrente. A
mudanca do substrato de vidro por teflon leva a uma poténcia 5 vezes menor, sendo que a transi¢ao
entre os padrdes de corrente também depende do tipo de material.

Os dois jatos de plasma investigados possuem campo elétrico linear e apresentaram comportamentos
diferentes a pequenas distincias bocal-substrato, sendo que o jato de eletrodo anular foi o mais
suscetivel a variacao do fluxo, enquanto que o jato de eletrodo cilindrico ndo sofreu influéncia alguma.
O fato do jato de eletrodo cilindrico atingir uma maior poténcia (11 W) torna esta configuracao mais
atraente para realizar o tratamento em materiais e deposicao de filmes.

Depois de realizar a caraterizacao elétrica do jato de plasma com trés diferentes geometrias de
bocal, foi observado que a geometria do bocal influencia na forma de onda da corrente e na poténcia.
Por sua vez, para pequenas distancias, a poténcia atinge satura¢ao, sendo o bocal conico fechado o
primeiro a atingir-la seguido pelo jato de bocal reto. O contrério ocorre com o jato de bocal aberto,

cuja poténcia aumenta rapidamente a pequenas distancias, atingindo valores de 15 W a 0,5 mm de
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distancia. Assim, conclui-se que a geometria do bocal influencia no comportamento elétrico do jato de
plasma.

O jato de plasma conico fechado pode espalhar o plasma sobre uma superficie com diametro até 20
vezes maior de que seu proprio tamanho. Isso pode ser vantajoso para realizar tratamentos em regides
de dificil acesso e também para tratar dreas relativamente grandes através de um pequeno orificio.
O jato de bocal reto pode ser usado no tratamento de materiais a diferentes distancias, devido a sua
fraca dependéncia com este parametro. J4 o jato de bocal aberto a pequenas distancias pode manter a
composicao do gds dentro do bocal, sendo este de interesse para o tratamento superficial de materiais e
pequenos objetos, como sementes ou circuitos elétricos.

Depois de vdrios testes, onde foram realizados deposi¢des de filmes em diferentes condicoes, €
possivel concluir que a geometria do jato de plasma influencia fortemente no processo de deposi¢do. A
variagdo da distancia bocal-eletrodo pode levar a uma deposicdo de filme com pé (distdncias maiores
que 40 mm) ou a impossibilidade de depositar filmes em distancias menores que 40 mm.

Outra condi¢do que influencia na deposi¢ao dos filmes € o fluxo de gds. Um alto fluxo de gés
primadrio (argdnio) impossibilita a deposi¢ao de filmes, assim como um elevado fluxo de acetileno gera
p6 nos filmes. Dos quatro métodos testados, o método de deposicao e ativagdo alternada produziu
filmes menos soluveis em agua, seguido pelo método de pds-tratamento com plasma.

Os filmes depositados tem forma circular e sdo heterogéneos. Foi observado que na regido central
o filme € soldvel em dgua, enquanto que, na regido periférica em forma de anel, o filme € insoltvel
em agua. A presenca do filme em forma de anel apds imersao em dgua nos sugere que uma maior
interacdo do plasma com o ar pode gerar filmes insoltiveis em dgua. Destas observacdes, podemos
concluir que a presenca do ar € um parametro importante, ja que este ajuda diminuir a recombinagdo
do acetileno evitando a geracao de po.

Os filmes depositados com o jato de plasma apresentaram uma taxa de deposi¢do de 1 pm/min até
atingir a espessura maxima. Estes filmes foram insoliveis em dgua parcialmente usando deposi¢ao
alternada e pds-tratamento com plasma (argdnio e ar) e possuem na sua estrutura quimica diferentes
grupos funcionais como: hidroxila, éster e dcido carboxilico. Assim, podemos concluir que usando
um jato de plasma em pressdo atmosférica pode ser realizada uma répida deposi¢do. Por outro lado, a
presenca do acido carboxilico na amostra pode ser um dos fatores que influenciam na instabilidade
quando os filmes sdo imersos em dgua, como foi observado por outros pesquisadores.

O uso de uma plataforma mdvel possibilitou recobrir uma maior drea da amostra, porém com
uma taxa de deposi¢do menor em comparagdo com o filme depositado sem movimento. A plataforma
movel apresenta uma outra grande vantagem, ja que usando ela consegue-se depositar um filme com

espessura uniforme sobre uma area maior se comparado com a drea da secao transversal do jato de
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plasma. Portanto, o sistema mdvel também potencializa uma boa alternativa para realizar tratamento

superficial com jato de plasma.
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8 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

A seguir serdo apresentadas as sugestdes para o prosseguimento do trabalho
e Estudar a mudanca das ligagdes dos filmes com o tempo depois da deposicao;

e Realizar a deposicdo de filmes com diferentes gases como o vapor de dgua e o oxigénio como

substitutos do ar visando obter filmes poliméricos mais estaveis;
e Estudar a copolimerizagdo de dois mondmeros no jato de plasma sobre superficies metélicas e
poliméricas;

e Realizar o tratamento de grandes superficies e a deposi¢do de filmes utilizando jato de plasma,
através do sistema movel e fazendo movimentos nos eixos X e Y, assim como estudar a homoge-

neidade do filme obtido.
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APENDICE A - METODO DE INTEGRACAO DIRETA E DA FIGURA DE LISSAJOUS

O método de integracdo direta consiste em integrar os sinais da corrente e da tensdo aplicada
(Figura 63) sobre um periodo para depois multiplicd-los pela frequéncia ( P = % fOT V(t).I(t)dt )
e, desta maneira, € obtida a poténcia consumida (HAO; JI; QIU, 2012). A forma de onda da tensdo

consiste em um semi ciclo menor e em um semi ciclo maior onde sao observados uma maior quantidade

de picos de descarga.

Figura 63 — Sinal de corrente coletada no resistor e tensdo aplicada no jato de plasma.
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Fonte: Producdo do préprio autor

O método da figura de Lissajous € uma técnica amplamente conhecida (AMJAD et al., 2012),
utilizada para determinar a poténcia consumida pelos reatores onde o plasma é gerado . A técnica
consiste em determinar a area contida no grifico Q-V sobre um periodo de tempo, que representa a
energia consumida. Esta energia, ao ser multiplicada pela frequéncia, resulta na poténcia consumida (
P = % §0T @.dV ). Neste trabalho, o grafico Q-V consiste em dois lagos (um maior e outro menor)
como observado na Figura 64. A poténcia consumida é determinada somando as areas contidas pelos
dois lagos para posteriormente serem multiplicadas pela frequéncia. O lago menor é formado no semi

ciclo menor da tensao, enquanto que o lagco maior € formado no semi ciclo maior da tensdo.
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Figura 64 — Tipica figura de Lissajous coletada no jato de plasma.
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A tensao foi medida na saida do gerador de alta tensdo. Os sinais da corrente e da carga foram
obtidos medindo a tensdo sobre um resistor € um capacitor, respectivamente. Estes capacitor e resistor
foram colocados em série com o jato de plasma, como € mostrado na Figura 16. As medidas foram
realizadas utilizando uma ponta de prova Tektronix P2220 e um osciloscopio digital Tektronix TDS

3032 (Figura 65) pertencente ao Departamento de Fisica e Quimica da FEG-UNESP.

Figura 65 — Imagem do osciloscépio utilizado na captura dos sinais de carga, corrente e tensdao do
Departamento de Fisica e Quimica, da Faculdade de Engenharia de Guaratinguetd da
UNESP.

Fonte: Producdo do préprio autor
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APENDICE B - ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO OPTICA (OES)

A espectroscopia de emissao 6ptica (Optical Emission Spectroscopy - OES) esta fundamentada
no fendmeno da emissdo de radiacio eletromagnética pelos dtomos e moléculas excitadas. E uma
técnica importante que nos permite monitorar a composicao quimica do plasma em tempo real, sem
interferir ou perturbar a regido plasma. A determinacdo da composicao do plasma € uma das tarefas
mais dificeis de se realizar em virtude da grande quantidade de espécies constituintes, tais como
particulas neutras excitadas, {ons positivos e negativos, fragmentos moleculares, incluindo radicais
livres, e elétrons (TEIXEIRA, 1996).

Um atomo ganha energia quando passa por um processo de colisdo com outra particula ou quando
absorve energia eletromagnética. O aumento da energia do dtomo pode ser dado na forma de um
incremento de sua energia cinética ou uma absorcao de energia a qual acarreta em um estado excitado.
Quando um atomo em um estado excitado volta ao estado fundamental (mais estavel) este emite
energia na forma de radiacao eletromagnética (emissao de fétons).

Se a energia que um 4tomo absorve € suficientemente grande, este pode perder um elétron e €
ionizado. A energia requerida para este processo ¢ chamada energia de ionizacdo, que € carateristica
para cada elemento.

A diferenca entre os niveis de alta e baixa energia definem o comprimento de onda da radiagdo

emitida, e essa energia correspondente a transi¢do € dada pela equacao (1),

c
AE = h— 1
3 €]

sendo ¢ a velocidade da luz e h a constante de Planck.

A andlise OES ¢ feita em particulas que estdo no estado excitado ou ionizado, medindo a intensidade
dos fotons emitidos e seus respectivos comprimentos de onda associados.

Na Figura 66 ¢é apresentada a configuracdo de Czerny-Turner de um espectrometro, onde estao
representados os componentes basicos mais frequentes, sdo eles: as fendas de entrada e saida, a grade
de difracdo, que € o elemento dispersor, e os espelhos. Acoplado a fenda de saida pode ser montado
uma fotomultiplicadora ou um dispositivo CCD (dispositivo de carga acoplada). A escolha das partes
individuais do espectrometro determinam a acessibilidade e a faixa do comprimento de onda, assim

como a resolucgdo espectral (FANTZ, 2006).
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Figura 66 — Diagrama da configuracdo Czerny-Turner.
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Uma das vantagens da OES € proporcionar a medi¢do de um grande niimero de transi¢des Opticas
de diferentes espécies ao mesmo tempo. A desvantagem se dd pelo fato da mesma medir um grande
nimero de comprimentos de onda préximos, o que intensifica a probabilidade de interferéncia e
superposi¢cdo (BOSS; FREDEEN, 1999).

O equipamento utilizado na caraterizacdo do jato de plasmas foi um SPECTROMETER ANDOR
TECHNOLOGY SHAMROCK 3031, pertencente ao Instituto de Fisica "Gleb Wataghin"da UNICAMP,

ilustrado na Figura 67.

Figura 67 — Espectrémetro de Emissdo Optica existente no Instituto de Fisica "Gleb Wataghin"da
UNICAMP.

Fonte: Produgdo do préprio autor
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APENDICE C - ANALISE DO ESPALHAMENTO DO PLASMA

Quando a pluma de plasma entra em contato direto com uma superficie, esta se espalha radialmente
formando um circulo. O didmetro desse circulo pode ser determinado analisando a luminosidade
do plasma em fotografias tomadas perpendicularmente ao plano onde o plasma se espalha, como é
apresentado na Figura 68 (a). As fotos foram tiradas com tempo de exposicao de 50 ms em um fundo
escuro. A andlise luminescente € feita usando o software ImageJ, onde € considerado que o limite do
espalhamento do plasma se d4 quando a luminosidade atinge 10% da intensidade luminosa maxima,

como pode ser observado na figura Figura 68 (b).

Figura 68 — a) Imagem do plasma espalhando-se sobre uma superficie. b) Anélise da luminusidade do
plasma sobre a superficie usando o software ImageJ.
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Fonte: Produgdo do préprio autor

Neste trabalho foi utilizada uma camera digital Nikon D3100/Tamron 70-300, que pertence ao

Laboratoério de Plasma e aplicacdes da FEG-UNESP.
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APENDICE D - MOLHABILIDADE: MEDIDAS DE ANGULO DE CONTATO

A molhabilidade € a habilidade que um liquido tem de se espalhar sobre uma superficie sélida
(GIOVAMBATTISTA; DEBENEDETTTI; ROSSKY, 2007).

Existem dois métodos que sdo geralmente usados para medir a molhabilidade: método da medida
de angulo de contato e método de Amott (inibicao e disposicao de forgas), sendo que a medida do
angulo de contato é o método mais utilizado para determinar a molhabilidade (ANDERSON et al.,
1986).

A interacdo entre uma superficie e um determinado liquido pode ser estudada por meio das medidas
do angulo de contato. O angulo de contato € formado por duas tangentes: a primeira encontra-se no
ponto de contato da gota com a superficie e a segunda na superficie em anélise, sendo que as duas
tangentes pertencem ao mesmo plano de simetria (SANTOS, 2010).

O angulo de contato € um paradmetro com grandeza macroscépica, que pode ser alterado por
diversos fatores como a morfologia da superficie sdlida, a presenga de contaminantes na superficie, o
grau de vibracdo a que € submetido o sistema e se o liquido da gota analisada € aplicada sobre uma
superficie previamente molhada (MELLO, ).

Quanto mais o liquido se espalha, menor é o angulo de contato e maior a molhabilidade. Na
Figura 69 pode-se observar que o sistema esta em equilibrio quando a equagdo 1 € satisfeita, sendo
vsy a tensdo interfacial entre o s6lido e o vapor, vy, a tensdo interfacial entre o sélido e o liquido e
~rv atensdo interfacial entre o liquido e o vapor, 6 € o angulo de contato do liquido com a superficie

horizontal.

Ysv = 7YsL + YLv * cost (1

Na equacdo 1 obtém-se o valor do angulo de contato (6):

Ysv — VSL )
0n%

cosl) =

Pode-se observar da equagdo 2 que, se ysy > Ysr + YLV, por menor que seja o angulo 6, a forga
vsy € superior as outras duas. Nesse caso, o liquido estende-se por toda a superficie do sélido e
pode-se dizer que o liquido molha perfeitamente. Se vs; > vsv + YLv, 0 valor do angulo 6 é préximo

de 180° e a for¢a gy, € superior as outras duas. Nessa caso, a superficie do liquido ndo interage com a
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superficie do sélido e pode-se dizer que o liquido nao molha o sélido. Se o liquido for 4gua e o angulo

0 < 90°, diz-se que a superficie é hidrofilica (SAVELIEV, 1984).

Figura 69 — Representacio das forcas que atuam em uma gota do liquido sobre uma superficie solida.
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Fonte: Adaptado de (MELLO, )

Neste trabalho, um gonidometro Rame-Hart 300 foi utilizado para medir o angulo de contato e foi
usado o método da gota estdtica, com dgua destilada e deionizada. O volume de cada gota foi de 0, 5ul
e o valor médio do angulo foi calculado ap6s 3 medidas. O sistema de medi¢ao foi composto por uma
plataforma para o posicionamento da amostra, uma seringa calibrada para a deposicao do liquido sobre
as amostras, um computador e uma camera CCD. Este equipamento pertence ao Laboratério de Plasma

e aplicacdes da FEG-UNESP e ¢ mostrado na Figura 70.

Figura 70 — Gonidmetro utilizado nas medidas da molhabilidade do Laboratério de Plasma e aplicacoes
da FEG-UNESP.

Fonte: Produgédo do préprio autor
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APENDICE E - MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

A microscopia de forca atdmica (Atomic Force Microscopy - AFM) € uma técnica de varredura
da superficie por sonda. De maneira geral, um microscopio de AFM pode varrer uma superficie a nivel
atdmico e permite visualizar a topografia da mesma através de imagens digitais de até trés dimensdes.

A sonda de um microscépio de for¢a atdmica possui um ponta muito fina, frequentemente menor
que 100 A, na extremidade de uma pequena alavanca. A alavanca possui uma constante de mola entre
0,001-100 N/m. A sonda € ligada a um sistema de varredura piezoelétrica que desloca a ponta de prova
sobre uma drea selecionada. Esta varredura faz com que a ponta da prova oscile com uma amplitude
da ordem 0,1 A. As interacdes interatdmicas entre a ponta de prova e a superficie da amostra sio da
ordem de 10 NV até 102N e causam deflexdo da alavanca, que acompanha as variagdes topogréficas
da superficie. Um feixe de laser € refletido sobre a parte superior do cantiléver e incide sobre um
fotodetector. Este gera uma pequena diferenca de potencial que € recolhida por um amplificador
de sinal. As pequenas variagdes de potencial sdo coletadas por um computador que gera um mapa
topografico da area da superficie analisada.

A Figura 71 mostra um esquema bdsico de funcionamento de um microscépio de forca atdmica.
As forcas tipicas entre a ponta de prova e a superficie das amostras, sdo da ordem de 107! a 107N,
esta forca é comparavél com as forgas de interacao entre dois 4tomos unidos por ligacio covalente, €

da ordem de 107°N e tem uma separagio de alguns angstrons (SANTOS, 2004; MEYER, 1992).

Figura 71 — Representacdo basica do AFM.
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A técnica de AFM pode realizar medidas em diferentes condi¢des produzindo imagens em alta
resolugdo (escala nanométrica). As medidas podem ser realizadas em superficies que ndo possuem boa
condutividade e também medir as propriedades superficie/interfase (mecanicas, magnéticas e elétricas,
Opticas, e propriedades térmicas).

Um microscopio de forca atdmica pode operar nos modos de contato, ndo contato e modo intermi-
tente. No modo de ndo contato, a ponta e a amostra t€m uma separa¢ao maior que 10A. Neste caso,
podem ser detectadas forcas de Van der Waals, eletrostaticas, magnéticas ou forgas capilares, as quais
fornecem informagdes da topografia das amostras, distribui¢do de cargas e dominios magnéticos. No
modo de contato, a separacdo € pequena, (alguns angstrons), e atuam forcas de repulsao idnica que
permitem mapear a topografia da superficie com uma grande resolucdo. No modo intermitente, o
cantiléver vibra sobre a amostra, tocando suavemente sua superficie, eliminando o efeito de forcas
laterais entre a sonda e a superficie (MEYER, 1992; QUATE; GERBER; BINNIG, 1986).

O equipamento utilizado para as medidas da topografia foi um AFM SHIMADZU SPM 9600
J3, do Departamento de Materiais e Tecnologia da FEG-UNESP que operou no modo intermitente,
mostrado na Figura 72. Para fazer a andlise das imagens obtidas pelo AFM foi utilizado o software

Gwyddion 2,28.

Figura 72 — Microscopio de Forca Atdmica do Departamento de Materiais e Tecnologia da FEG-
UNESP.

Fonte: Producdo do préprio autor
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APENDICE F - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

A Microscopia eletronica de varredura (Scanning Electron Microscopy - SEM) €, provavelmente,
uma das técnicas mais utilizadas para produzir imagens de alta resolucao (até 0,5 nm). O microscopio
eletronico de varredura utiliza um feixe de elétrons que atinge a superficie da amostra. A superficie da
amostra, estimulada pelo feixe de elétrons, emite elétrons e raios-X, os quais sdo usados para gerar a
imagem da amostra (CROFT, 2006).

Um grande numero de interagdes acontecem quando o feixe de elétrons atinge a superficie da
amostra gerando particulas que podem ser detectadas posteriormente. Entre estas estdo os elétrons
secunddrios (SE), os elétrons de retro-espalhamento, raios-X, elétrons AUGER e fétons com diferentes
energias. Essas emissoes sdo obtidas na superficie do volume de interacdo feixe-amostra, como pode

ser observado na Figura 73 (a) (GOLDSTEIN, 1975).

Figura 73 — a) Volume de interacdo feixe-amostra e as regides de onde sdao emitidos os elétrons retro-
espalhados e raios-x. b) Esquema fundamental do microscdpio eletronico de varredura.
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Fonte: Adaptado de (OATLEY, 1982)

Um esquema basico, é apresentado na Figura 73 (b), onde um feixe de elétrons é gerado em um
catodo (C) e, depois de passar pelos colimadores L;, L, e L3, torna-se extremamente fino. O feixe
se concentra na superficie da amostra S. Para realizar a varredura da superficie, o feixe de elétrons é
desviado mediante o uso de um gerador de sinal tipo dente de serra acoplado as bobinas D;D;. Esse
feixe € sincronizado com as bobinas D;Ds, gerando assim a imagem na tela de um tubo de raios

catddicos (monitor).
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Os elétrons secundérios e retroespalhados que saem da amostra S sdo coletados em P (defletor)
e a corrente resultante depois de ser amplificada em A, é usada para controlar o potencial da grade
em G no tubo de raios catédicos. Em consequéncia, é formado o brilho da imagem observada na tela
(OATLEY, 1982).

As imagens no microscépio sdo formadas por dois tipos de sinais:

e Imagens formadas por elétrons secundérios (SE): Sao elétrons emitidos da superficie da amostra
com energias menores que 50 eV e geram imagens de alta resolu¢do. Os SE sao emitidos das
camadas mais superficiais da amostra e o sinal origina-se da mesma drea da se¢do transversal do

feixe de elétrons.

e Imagens formadas por elétrons retroespalhados: Sdo elétrons incidentes que sao espalhados em
um grande angulo ao ficar perto do nicleo de um dtomo e voltam a sair pela superficie. Estes
ndo sdo tdo abundantes como os SE, mas possuem energia muito maior. As imagens feitas com
estes elétrons possuem baixa resolug¢do se comparada com as geradas com SE, pelo fato de serem
provenientes de uma zona mais profunda. O sinal é gerado em uma drea maior que a area da
secdo transversal do feixe de elétrons incidentes.

(VERNON-PARRY, 2000; GOLDSTEIN, 1975; LEAMY, 1982).

As imagens de alta resolu¢c@o das amostras tratadas foram realizadas utilizando o SEM ZEISS EVO

LS-15, do Departamento de Materiais e Tecnologia da FEG-UNESP, mostrado na Figura 74.

Figura 74 — Microscopio Eletronico de Varredura do Departamento de Materiais e Tecnologia da
FEG-UNESP.

Fonte: Producdo do préprio autor
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APENDICE G - MICROSCOPIA CONFOCAL (CM)

A microscopia confocal (Confocal Microscopy-CM) € utilizada para aumentar o contraste das
imagens microscopicas e construir imagens tridimensionais. Esta é uma técnica baseada na eliminagdo
da luz refletida ou da fluorescéncia procedentes dos planos fora do foco. Com essa finalidade, € filtrado
o feixe luminoso proveniente do plano focal de uma pequena regido da amostra (spot), eliminando-se
os feixes luminosos dos planos superiores e inferiores (NISTAL, 2013).

Os componentes de um equipamento CM sao a fonte de luz, a lente objetiva, o espelho divisor de
feixe, o diafragma pinhole e o detector. O desenho bésico pode ser observado na Figura 75 (WEBB,

1996).

Figura 75 — Desenho bésico de um microscopio confocal
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Fonte: Adaptado de (PRICE; JEROME, 2011)

Nesta técnica € utilizada uma fonte de luz pontual focada em um pequeno local na superficie da
amostra. A luz refletida do local iluminado é focada pela lente objetiva para uma pequena area no
plano da imagem. Assim, a fonte pontual de luz € um foco conjugado (confocal) da amostra e do
plano da imagem. Colocando um pequeno diafragma feito de um material opaco no plano da imagem
obtém-se somente a passagem da luz, que vem do ponto focal da amostra para o detector. Por outro
lado, a luz que vem de cima ou de abaixo do plano focal, por nao estarem em foco com o plano da

imagem, serdo excluidas pelo diafragma (PRICE; JEROME, 2011).
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O mapeamento de uma superficie, em geral, é feito usando varreduras com luz de led azul observa-
se um ponto por vez. Outro tipo de varredura consiste em observar varios pontos a0 mesmo tempo,
separados por distancias pequenas, sendo que os pontos fazem parte do local iluminado. a técnica de
mapeamento obtida pela movimentac¢do da amostra € chamada de stage scanning. A desvantagem do
uso dessa técnica e que esta gera ruido por vibracdo. Uma outra técnica ainda mais complexa é a beam
scanning, onde a amostra € estacionaria e o ponto focal sobre a superficie se movimenta sobre ela
(ABELSON; SIMON; CONN, 1999).

Neste trabalho, foi utilizado um microscépio confocal Leica DCM 3D (Figura 76), para realizar as

medidas da espessura dos filmes, localizado no Departamento de Fisica e Quimica da FEG-UNESP.

Figura 76 — Equipamento utilizado na medida da espessura dos filmes existente no Departamento de
Fisica e Quimica da FEG-UNESP.

Fonte: Producdo do préprio autor
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APENDICE H - ESPECTROSCOPIA DE LUZ INFRAVERMELHA POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A espectroscopia de luz infravermelha por transformada de Fourier (Fourier Transform Infrared
Radiation - FTIR) € uma técnica espectroscopica fundamentada na interagdo da radiacdo com a
matéria € utilizada para identificar os grupos moleculares na superficie dos materiais.

Na espectroscopia de luz infravermelha, os grupos funcionais da estrutura molecular da amostra
podem ser associados com faixas de absorcao de energia infravermelha, que correspondem a vibracoes
fundamentais de alguns grupos funcionais, porém nem todas as vibragdes sdo detectadas. Em particular,
quando as moléculas tem um centro de simetria, todas as vibragdes que sdo simétricas em relacao
ao centro nao emitem luz infravermelha e todas as moléculas com vibragdes assimétricas podem ser
detectadas (BERTHOMIEU; HIENERWADEL, 2009).

As frequéncias vibracionais das moléculas ocorrem em vérios comprimentos de onda que estdo em
uma regido do espectro eletromagnético localizado entre a regiao das micro-ondas e a regido da luz
visivel na faixa de 400 a 4000 cm L.

Cada vibragdo € relacionada com uma banda de absor¢do no espectro e terd como carateristica seu
ndmero de onda e sua intensidade que se alteram em diferentes moléculas em decorréncia da absorcao
da radiagdo infravermelha. As vibracdes moleculares s@o classificadas em duas classes: vibracdes tipo
estiramento, ou ainda conhecidas como esticamento, e as vibracdes tipo deformacdo. As vibragdes tipo
esticamento caracterizam-se por oscilagcdes ao longo do eixo de ligacdo entre dois 4tomos, enquanto
nas vibracdes do tipo deformacdo ocorrem variagdes angulares nos angulos das ligacdes (TEIXEIRA,

2003).

Figura 77 — Diagrama do interferdmetro 6ptico de Michelson.
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Fonte: Adaptado de (LIN; DENCE, 1992)
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Na espectroscopia de infravermelho ocorre a interferéncia entre as ondas que interagem com uma
amostra. Essas ondas possuem energia bem definida dentro de uma faixa de comprimento de onda. A
interferéncia das ondas € produzida por um interferdmetro esquematizado na Figura 77. O mais comum
¢ o interferdmetro de Michelson, o qual € controlado por um computador, que coleta e armazena as
informacdes e realiza a transformada de Fourier (LIN; DENCE, 1992).

A operacdo do espectrometro de luz infravermelha por transformada de Fourier estd baseada no
principio de interferometria de Michelson. A radiagdo infravermelha passa através de um divisor de
feixe, que dirige a metade da radiagdo a um espelho fixo e a outra metade a um espelho mével. Os dois
raios interferem no divisor de feixe de maneira construtiva ou destrutiva dependendo da posicao do
espelho. O resultado € um interferograma (intensidade em funcio do tempo), que € convertido por
transformada de Fourier em um diagrama de intensidade em funcao da frequéncia (espectro).

Quando a fonte emite em todo intervalo de frequéncias, as ondas senoidais interagem construtiva-
mente apenas quando os espelhos mével e fixo estdo a mesma distancia do divisor de feixe, e servem
para calibrar internamente a frequéncia do aparelho (SMITH, 2011).

Para analisar a estrutura molecular das amostras foi utilizado o espectrometro FTIR Perkin Elmer
100 (Figura 78) controlado por computador, localizado no Departamento de Fisica e Quimica da

FEG-UNESP.

Figura 78 — Espectroscopio de luz Infravermelha por Transformada de Fourier do Departamento de
Fisica e Quimica da FEG-UNESP.

Fonte: Producdo do préprio autor
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APENDICE I - ESPECTROSCOPIA POR FOTOEMISSAO DE RAIOS X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy,
XPS), também conhecida como espectroscopia eletronica para andlise quimica (Electronic Spectros-
copy for Chemical Analysis, ESCA) € baseada na andlise da energia dos elétrons emitidos por um
material, quando sobre este incide raios-x em camaras de alto vacuo.

Esta técnica fornece uma andlise elementar nas superficies das amostras (exceto Hidrogénio e
Hélio). A técnica XPS também fornece informacdes das ligagdes quimicas do material.

Os beneficios da técnica XPS sdo: ndo danifica o material analisado e a anélise € sensivel a
superficie (depende da espessura de penetragdo dos raios-X que é da ordem de 10-200 A), possui
alta sensibilidade a composicao dos elementos (partes por 1000), detecta todos os elementos, exceto
Hidrogénio e Hélio, pode realizar andlises quantitativas, tem ficil interpretacao tedrica e proporciona
uma grande quantidade de informacdo. Por outro lado, apresenta as seguintes desvantagens: s6 analisa
pequenas dreas (alguns mm?), sdo equipamentos muito custosos ( USD 200,000-500,000), precisa de
alto vdcuo (1078-10~! Torr), demora muito tempo para realizar uma analise (30 min- 8 horas por
amostra). Além disso, a carga na superficie e energia referencial podem ser um problema (ANDRADE,

1985).
Figura 79 — Desenho do XPS.
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O espectrometro é composto por uma camara de vicuo, uma fonte de raios X, um porta-amostras,
um cristal, um espectrometro de elétrons, um detector de elétrons e um computador, como pode ser
observado na Figura 79 (OSPINA, 2011).

Quando um féton de raios-X interage com um elétron do material a ser analisado no nivel superficial
(K) da amostra, a energia cinética Ex do fotoelétron ejetado € relacionada com a energia de ligacao
do elétron (Ep), esse € um parametro que define o tipo de elemento em nivel atdmico, pela seguinte

expressdo:

Ex=hv—Ep—Ep—®—0F (1)

onde Ey € a recoil energy (energia de retrocesso 0,1 - 0,01 eV), que geralmente € ignorado, ¢ € a
funcdo trabalho, hv € a energia do f6ton e E € um termo relacionado a carga eletrostatica do elemento
(em materiais isolantes) que diminui a energia cinética dos elétrons que saem da amostra. Este efeito é
visto como um pequeno deslocamento da posicao do pico na escala da energia de ligacdo da ordem
de 0,5 eV. Desta maneira, se hv e ® sdo conhecidos, e Ex €é determinado experimentalmente, podese
calcular também Eg (WATTS, 1994).

A identificacdo dos elementos presentes na superficie € feita diretamente pela determinacao das
energias de ligacdo dos fotoelétrons da amostra (Ep). A intensidade do sinal € proporcional ao nimero
de dtomos por volume analisado, 0 que permite obter informacgdo sobre a composi¢ao da superficie
(OSPINA, 2011).

A posicao exata de um pico fotoelétrico indica o estado quimico do 4&tomo emissor. Em um espectro
de XPS, os picos carateristicos t€ém que ser separados do sinal que vem dos elétrons secundarios, estes
perdem energia por colisdes ineldsticas antes de serem detectados e analisados, formando um ruido de
fundo. Como dito anteriormente, uma das grandes vantagens do XPS € a facilidade com que resultados
quantitativos podem ser obtidos. Isso € feito pela determinacao das dreas sob os picos fotoelétricos e
aplicando os fatores de sensibilidade determinados previamente (NASCENTE, 2008).

O equipamento utilizado neste trabalho para obter os espectros XPS das amostras foi o AXIS ULTRA,
KRATOS, MANCHESTER, GB (XPS), pertencente a The Leibniz Institute for Plasma Science and

Technology (INP Greifswald), em Greifswald, Alemanha, semelhante ao da Figura 80.



138

Figura 80 — Espectroscopio de Fotoelétrons Excitados por Raios X.

Fonte: Producdo do préprio autor
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