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RESUMO

Neste trabalho foram produzidos filmes finos de polimeros a partir da técnica de
polimerizacdo a plasma dos mondmeros dietilenoglicol dimetil-eter (diglime), 2-metil-2-
oxazolina (oxazolina) e da mistura de etilenodiamina (EDA) e o gés acetileno (C,H,), obtidos
em baixa pressdo. Esses materiais podem possuir um conjunto de caracteristicas que sao
necessarias para aplicacbes na area da biomedicina. Os plasmas foram analisados por meio
das técnicas de sonda de Langmuir (LP) e de espectroscopia Otica de emissdo (OES). A
caracterizacdo dos polimeros foi realizada por meio das técnicas de medidas de angulo de
contato e energia de superficie (AC e ES), microscopia de forca atbmica (AFM), microscopia
confocal (MC) e espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier (FTIR). As
caracteristicas dos plasmas foram correlacionadas as propriedades dos polimeros a fim de se
obter informagOes sobre os processos de polimerizacdo, objetivando que o processo de
producdo de materiais com caracteristicas desejaveis seja feito de forma controlada. Foram
observadas temperaturas eletrdnicas de elétrons frios entre 0,2 e 1,6 eV, e as densidades de
plasmas foram da ordem de 10™ m™. O comportamento da temperatura eletrénica em fungdo
da pressdo de operacdo e da poténcia aplicada aos plasmas foi relacionado a producgdo de
espécies CH, CO e H, em plasmas de diglime, CH, CN, CO e NH em plasmas de 2-metil-2-
oxazolina e CH, CN e NH em plasmas da mistura de EDA e C,H,. A participacdo dessas
espécies nos processos de polimerizacdo foi investigada por meio de observacdes das
rugosidades médias das superficies dos filmes finos, das ligacdes quimicas observadas por
FTIR e da taxa de deposicdo, revelando que as espécies CO, nos plasmas de diglime, e CN,
nos plasmas da mistura de EDA e C,H,, eram responsaveis pela producdo de grupos volateis
tanto na superficie dos filmes quanto em suspensao, diminuindo entdo suas participacfes nos
processos de deposicdo. Ndo foram observadas caracteristicas que revelassem 0s mesmos
comportamentos no processo de polimerizagdo do mondmero 2-metil-2-oxazolina. Ao invés
disso, elevadas taxas de deposicdo, decréscimos relativos de anéis fechados de oxazolina na
estrutura dos polimeros e pelo menos trés tipos de ligacdo contendo atomos de oxigénio foram
observados, revelando que o processo a plasma foi capaz de promover, de forma efetiva, a
abertura dos anéis das moléculas do monémero, e consecutivas fragmentacGes. Todos o0s
polimeros apresentaram carater hidrofilico, relacionado tanto a presenga de grupos polares
nos filmes, quanto ao nivel de entrelagamento das cadeias. Para 0s polimeros produzidos a
plasmas de 2-metil-2-oxazolina, observou-se uma alta concentracdo de grupos polares que

foram responsaveis por angulos de contato préximos de 10° e a concentragdo de grupos



nitrogenados (aminas) em polimeros produzidos a plasmas da mistura de EDA e C;H,,
estiveram intimamente relacionados ao comportamento do angulo de contato. Polimeros mais
ricos em grupos aminas foram obtidos em condi¢Bes em que a concentracdo de espécies CN
nos plasma da mistura de EDA e C,H, era menor. Os filmes ricos em grupos nitrogenados,
produzidos através de plasmas da mistura de EDA e C,H,, apresentaram baixa solubilidade

em agua.

PALAVRAS-CHAVE: Plasma. Dietilenoglicol  dimetil-eter.  2-metil-2-oxazolina.
Etilenodiamina. Espectroscopia 6tica de emissdo. Sonda de Langmuir. Angulo de contato e
energia de superficie. Microscopia de for¢a atdmica. Microscopia confocal. Espectroscopia

infravermelha por transforma de Fourier. Processos de polimerizagao.



ABSTRACT

Plasma polymers obtained by plasma polymerization of diethyleneglycol dimethyl-ether
(diglyme), 2-methyl-2-oxazoline (oxazoline) and the mixture of ethylenediamine (EDA) with
acetylene (C,H,) were produced in low pressure conditions. These materials might have a set
of essential properties to biomedical applications. The plasmas were analyzed by Langmuir
probe technique (LP) and optical emission spectroscopy (OES) techniques. Polymer
characterization was performed by contact angle and surface energy analysis (AC and ES),
atomic force microscopy (AFM), confocal microscopy (MC) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR). In order to obtain details of polymerization process, plasma
characteristics were correlated to polymers properties in order to control the production of
materials with desired characteristics. The cold electron temperatures were observed between
0.2 and 1.6 eV and the plasmas densities about 10™ m™. The electronic temperature behavior
was analyzed as a function of operating pressure and applied power. This behavior was linked
to production of CH, CO and H, species in diglyme plasmas, CH, CN, CO and NH in 2-
methyl-2-oxazoline plasmas and CN, CH and NH species in plasmas of EDA and C;H;
mixture. The mean roughness investigation, the bonds observed by FTIR technique and the
deposition rates revealed the role of these species on polymerization processes. The CO
species in diglyme plasmas and CN species in plasmas of EDA and C,H, mixture were
responsible for production of volatile groups both in the growing polymers surface and in
suspension. In the plasma polymerization process of 2-methyl-2-oxazoline this feature was
not observed. On the contrary, high deposition rates, decreasing of closed oxazoline rings
amount in plasma polymers and at least three kinds of oxygen bonds were observed, showing
that the plasma polymerization process was able to perform the ring opening process and
fragmentation of monomer molecules. The cross-link structures and amount of polar groups
on the plasma polymers surface were assigned to the thin films hydrophilic character. High
concentrations of polar groups in 2-methyl-2-oxazoline plasma polymers were responsible to
low contact angle values, around 10°, and the amount of nitrogen groups (amines) in plasmas
polymers of EDA and C,H, mixture were closely related to contact angle behavior. Plasma
polymers with higher amounts of amine groups were obtained under conditions in which low
CN concentrations was observed on plasmas of EDA and C,H, mixture. The nitrogen-rich
films, produced by plasma polymerization of EDA and C,H, mixture, presented low solubility

in water.
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1 INTRODUCAO

Dentre as técnicas de processamento de materiais a plasma, as envolvidas na producgédo
de materiais de natureza organica sdo conhecidas hd mais de 4 decadas. Os plasmas
envolvidos nessa técnica sdo denominados como plasmas polimerizantes e a técnica é
chamada polimerizacdo a plasma (YASUDA, 1985; BIEDERMAN; SLAVINSKA,;
STUNDZIA, 1997; ALBREAD; SHIMPT, 1994; d’AGOSTINO, 1990). Os materiais
produzidos por esta técnica ja sdo utilizados em diversas industrias tais como: mecanicas,
elétricas, Oticas, eletrbnica, de revestimentos, biomédicas entre outras (RATNER, 1993;
JOHNSTON; RATNER, 1996; BIEDERMAN, 2004). Na maioria das vezes os materiais
obtidos por meio da polimerizacdo a plasma sdo bastante aderentes aos mais diversos tipos de
substratos. Suas estruturas moleculares e composi¢fes quimicas sdo fortemente influenciadas
pelos parametros de deposicdo como poténcia aplicada, tensdo, frequéncia de operacao,
pressdo de operacdo, fluxo de gases ou vapores, etc. (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005;
FAUCHAIS, 2001; CHEN; CHANG, 2003). Materiais produzidos por polimerizacdo a
plasma diferem bastante de materiais obtidos por meio de técnicas de quimica classica mesmo
que se utilizem precursores idénticos (d’AGOSTINO, 1990). No minimo as estruturas
moleculares se diferenciam nestes dois casos. 1sso por que a cinética quimica do plasma
permite que o processo de polimerizacdo produza materiais de cadeias poliméricas altamente
entrelacadas, ramificadas e com superficies livres de pin-holes. Isso faz com que estes
materiais sejam pouco ou quase nada solUveis quando expostos a meios muito acidos ou
basicos (d> AGOSTINO, 1990, YASUDA 1985). Apesar dos bons resultados obtidos no
desenvolvimento desta categoria de materiais e de suas aplicagdes, 0s mecanismos de
polimerizacdo a plasma sdo ainda pouco compreendidos. O fato € que durante a deposicao,
varios mecanismos ocorrem no estado de plasma, provenientes de mdultiplas reagdes de
fragmentacdes e recombinacdes atdbmicas e moleculares.  Plasmas utilizados para
processamento de materiais ainda contam com o fato de que geralmente ndo ha o equilibrio
termodinamico entre os diferentes tipos de espécies nas descargas, o que dificulta na
caracterizacdo e compreensdo do meio. Portanto, embora o estado de plasma seja bastante
complexo e uma vez que as caracteristicas finais dos materiais processados por ele estéo
diretamente relacionadas as reagcdes que ocorrem no meio, pequenas contribuicdes cientificas
para a compreensdo dos processos que ocorrem no meio e durante a deposicdo representam

avancos considerdveis no campo de processamento de materiais a plasma. Assim, o estudo e
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compreensdo dos processos a plasma é de fundamental importancia para a producdo e

otimizacgdo de materiais que possuam um conjunto de caracteristicas especificas desejadas.

A estratégia adotada nesse trabalho busca correlacionar caracteristicas dos plasmas,
obtidas por meio de diagnosticos de plasmas, com as propriedades dos materiais produzidos

por meio destes, visando assim, uma compreensdo dos mecanismos de polimerizacéo.

Dentre os diagnosticos de plasma Uteis para trabalhos como esse, pode-se destacar: a
espectroscopia Otica de emissdo (OES), onde a luz proveniente do plasma € analisada e assim
caracterizam-se as espécies emissivas do meio (LOCHTE-HOLTGREVEN, 1995; CHEN;
CHANG, 2003; LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005; HIPPLER, 2008; OCHKIN, 2009;
AUCIELLO; FLAMM, 1989); a espectrometria de massa (MS), que pode ser usada para
analisar tanto espécies neutras como ionizadas através de filtros de massa (atualmente os mais
utilizados sdo do tipo quadrupolo eletrostatico) (MONTASER, 1998; HOFFMANN;
CHARETTE; STROOBANT, 2000; LEE, 2003; BARKER, 1999; HUDDLESTONE;
LEONARD, 1965); a espectroscopia de absorcéo a laser (LAS), onde um feixe laser na faixa
do infravermelho atravessa o volume do plasma sendo absorvido por espécies neutras e a
absorcdo deste é analisada de forma a se obter informagBes das espécies (BONITZ, 2014;
ROPCKE, 2018; LACKNER 2007, HIPPLER, 2008; OCHKIN, 2009; AUCIELLO;
FLAMM, 1989); as sondas de Langmuir (LP), que sdo capazes de caracterizar eletricamente o
plasma, trazendo informacdes tanto de densidade como de energia de elétrons e ions no
plasma (DEMIDOV; RATYNSKAIA; RYPDAL, 2002; CHEN; CHANG, 2003,
BARTELEGA; KAYAMA, 1996; LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005); entre outras.
Desta forma, cada uma das técnicas é utilizada para a obtenc¢do de diferentes caracteristicas do
plasma e sem a utilizacdo delas, se torna inviavel o estudo de processos de polimerizacdo a
plasma. Como € de se observar, as técnicas sdo complementares e mesmo que ndo se tenha a
disposicao todo o aparato experimental para uma analise completa do plasma, a utilizacdo de
duas ou mais técnicas, concomitantemente, ja é capaz de elucidar diversos processos que
ocorrem tanto no plasma quanto na sua interagdo com as superficies que o confina.
Disponiveis no laboratorio em que este trabalho foi realizado, as técnicas de espectroscopia
Otica de emissdo e analises do plasma com sonda de Langmuir foram utilizadas como

diagnostico.

Existem disponiveis na atualidade, inimeras técnicas para a caracterizagdo de filmes

poliméricos e cada uma delas pode ser aplicada dependendo das caracteristicas que se deseja
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analisar. Neste trabalho foram utilizadas: analise de angulo de contato e energia de superficie
(CA e SE), onde pequenas gotas de liquidos polares e apolares sdo analisadas quando em
contato com a superficie dos polimeros e a forma como se da a interacdo entre elas (gota e
superficie) pode revelar caracteristicas estruturais e quimicas da superficie polimérica
(TEIXEIRA; HONDA, 2003; ADAMSON; GAST, 1997; MARINS; RANGEL, 2010);
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), onde um feixe
infravermelho é direcionado sobre a superficie das amostras e parte dele é absorvido pelas
ligacbes quimicas do polimero, desta forma, a anélise da radiacdo absorvida é utilizada para
identificar as ligagBes quimicas do material (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1979;
YASUDA, 1978; GORDON; FORD, 1972); microscopia de forca atbmica (AFM), que é uma
técnica onde a interacao entre a ponta de prova do microscépio e a superficie se da através de
forcas de Van der Waals e assim, permite a analise topografica da superficie polimérica
(MAGONOV; WHANGBO, 1997; BIEDERMAN, 2004; BINNIG; QUATE, 1986;
MORITA, 2015); microscopia confocal (MC), onde um arranjo de lentes, laser e espelhos, faz
com que o microscopio consiga focalizar em diferentes planos da amostra, gerando assim, por
construcdo computacional, imagens tridimensionais e dessa forma podem-se analisar perfis de
degrau criados entre o polimero e seu substrato, obtendo assim, a espessura dos filmes
(PAWLEY, 2006; PADDOCK, 2000; ROBINSON, 2001). Com estas técnicas, visa-se
compreender como as caracteristicas dos plasmas influenciam na formacdo dos polimeros e

por fim, revelar alguns mecanismos de polimerizacao.

Dentre as areas em que filmes finos produzidos a plasma podem ser aplicados, como
as citadas anteriormente, uma que vem ganhando grande visibilidade académica e tecnolégica
é a de aplicacio destes materiais na biomedicina. E de fundamental importancia que objetos
em contato com o corpo humano, como proteses, valvulas cardiacas, lentes de contato,
cateteres, etc., possuam superficies que ndo reajam negativamente com o mesmo. Uma vez
gue filmes finos produzidos a plasmas podem contemplar uma gama de caracteristicas
apropriadas para cada aplicacdo, aqueles que apresentam alta adesdo na maior parte dos tipos
de substratos e sdo, em sua grande maioria, resistentes a meios acidos e basicos, como os
fluidos corporais, sédo fortes candidatos a serem utilizados como revestimentos de objetos

como 0s anteriormente citados.

Nesse trabalho foram utilizados trés monbémeros precursores de filmes finos que
podem apresentar caracteristicas biocompativeis quando produzidos por meio da técnica de

polimerizagdo a plasma, cada um deles com caracteristicas que viabilizam aplicagdes
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especificas na industria biomédica. Sao eles, o dielilenoglicol dimetil-eter (DIGLIME), o 2-
metil-2-oxazolina (OXAZOLINA) e o etilenodiamina (EDA). O diglime, apds a
polimerizacdo a plasma, produz um material sélido cujas aplicaces na industria biomédica e
de biomateriais tem apresentado resultados que contemplam a biocompatibilidade e a
resisténcia a meios agressivos. Este material pode apresentar estrutura molecular e
composi¢do quimica muito proxima daquelas de polimeros feitos por técnicas quimicas
convencionais (d’AGOSTINO, 2005; BIEDERMAN, 2004; BIGANSOLLI, 2001) e substitui-
los em muitos casos. Polimeros de oxazolina produzidos a plasmas apresentam propriedades
de biocompatibilidade, resisténcia a adesdo de proteinas (bioinert ou non-fouling), néo
citotoxicidade e alta resisténcia a degradacdo em meios bioldgicos devido a estruturas em sua
cadeia semelhantes a estrutura peptidica. Devido a estas propriedades podem ser usados em
aplicacdes biomédicas como em biosensores, drug-delivery, recobrimento de préteses e
membranas seletivas (KONRADI, 2008; MARTINS, 2015; XIANG, 2013; RAMIASA, 2015;
RAMIASA; CAVALLARO; VASILEV, 2015). O monémero EDA é capaz de gerar filmes
finos ricos em grupos nitrogenados como aminas e amidas. Uma das principais caracteristicas
destes tipos de materiais € a capacidade de promover a adesdo e crescimento de coldnias de
células humanas sobre sua superficie (GRIESSER, 1994). Na maioria dos casos, polimeros
ricos em grupos nitrogenados sdo hidrofilicos e possuem a caracteristica non-fouling. Esse
conjunto de caracteristicas permite que estes materiais sejam aplicados como revestimento de
préteses, drug-delivery e eletrodos de enzimas (TESTRICH, 2013; BIEDERMAN, 2000;
CHOUKOUROV, 2003; RYSSY, 2016).

Neste trabalho buscou-se investigar, separadamente, plasmas obtidos a partir destes
trés mondmeros. Também foram utilizados os gases argbnio e acetileno durante 0s
experimentos. A populacdo eletrénica e espécies quimicas dos plasmas foram investigadas
com a ajuda dos diagnosticos disponiveis no Laboratério de Plasmas e Aplicaces da
UNESP- Guaratinguetd. Os pardmetros, pressao de operacdo e poténcia aplicada ao plasma
foram variados para que se pudessem obter informacdes de como as espécies se comportavam
em funcdo destes. Em quase todas as condi¢fes em que os plasmas foram produzidos, filmes
finos foram depositados sobre diferentes tipos de substratos para que se pudesse analisa-los
através das técnicas de caracterizacdo de materiais citadas. Por fim, com os dados obtidos pela
caracterizacdo dos filmes finos e as propriedades das descargas, investigadas através dos

diagnosticos de plasmas, foram feitas analises que revelaram relagdes entre o0 meio plasma e o
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material produzido, permitindo assim, que alguns mecanismos de polimerizagcdo fossem

interpretados.

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi compreender como variacdes dos
parametros aplicados ao plasma alteram as reacOes fisicas e quimicas que ocorrem tanto no
meio plasma quanto nas superficies em contato com ele e de que forma elas influenciam na

formagcdo e nas caracteristicas finais dos filmes finos poliméricos.
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2 O MEIO PLASMA

O plasma pode ser entendido como o estado da matéria além do estado gasoso, onde a
temperatura € tdo alta que elétrons de atomos e moléculas sdo removidos, configurando-se
assim um meio onde existem ions (geralmente positivos) permeados por uma populacao
eletronica (CHEN; CHANG, 2003; LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005).

O plasma € basicamente um meio constituido de elétrons, atomos e ou moléculas
ionizados (YASUDA, 1985). Contudo, nem todo meio ionizado pode ser definido como
plasma e nem toda a populagdo em seu interior necessariamente precisa estar carregada
eletricamente, podendo coexistir radicais livres, &tomos e ou moléculas neutros ou excitados
(BITTENCOURT, 2004). Plasmas utilizados para processamentos de materiais, tipicamente
possuem menos de 1% de todos os &tomos ou moléculas ionizados, podendo chegar até 10%
em alguns casos, ao passo que plasmas a altas temperaturas, tais como 0s de pesquisa em
fusdo nuclear, sdo quase que totalmente ionizados. Estes plasmas podem ser categorizados

entre plasmas frios e quentes, dependendo de suas caracteristicas (CHEN; CHANG, 2003).

Fluidos ordinarios possuem equilibrio térmico, onde existe uma distribui¢do

maxwelliana de velocidades de seus &tomos ou moléculas, dada pela equagéo (1):

1
f(v) = Aexp~ GMV*/KD) 1)

A é um fator de normalizacdo, k é a constante de Boltzmann, m € a massa dos 4&tomos ou
moléculas e T a temperatura. J& em plasmas, diferentes espécies (ions, elétrons e neutros),
também consideradas como diferentes fluidos que se interpenetram, podem possuir diferentes
temperaturas. Devido a condi¢es especificas dos plasmas, o nimero de colisdes entre as
particulas dos fluidos ndo é suficiente para que ocorra o equilibrio térmico. Contudo, podem
ocorrer colisGes entre espécies do mesmo tipo de forma suficiente para que se tenha uma
distribuicdo Maxwelliana de velocidades. Ainda h& casos onde plasmas podem ser
considerados ndo-Maxwellianos devido a elevadas temperaturas dos ions, devendo assim ser

tratados através de teoria cinética para plasmas.

Para categorizar os plasmas entre frios e quentes deve-se levar em conta a temperatura
e a densidade dos ions no meio. Caso a temperatura ibnica seja da ordem da temperatura
ambiente, denomina-se o plasma como plasma frio, caso seja proxima da temperatura

eletronica denomina-se como plasma quente (CHEN; CHANG, 2003). No primeiro caso
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trata-se de uma situacdo onde ndo ha equilibrio termodindmico, sendo a temperatura
eletrbnica muito maior que a das outras espécies no meio e geralmente é encontrado em
situacbes em que a densidade das espécies ionizadas no meio é relativamente baixa; no
segundo caso, tém-se o equilibrio termodinamico dos ions e elétrons, neste caso os plasmas
geralmente sdo encontrados em condicdes de alta densidade de espécies. Nesse caso,
comportamentos que ndo sdo muito relevantes para plasmas frios devem ser levados em conta
como, por exemplo, fluxo de calor e viscosidade. Para que seja definido como plasma, o meio
deve contemplar quatro critérios basicos (CHEN; CHANG, 2003). Para definir esses critérios
analisa-se uma das equacdes de Maxwell para 0 meio plasma, a equagdo de Poisson, dada pela
equacao (2):

V.D =V.¢E = e(n; —n,) (2

sendo € a permissividade elétrica do meio (hormalmente usa-se a do vacuo &;), n; e n, sao,

respectivamente, a densidade de ions e de elétrons, D é o vetor deslocamento (ou campo de
deslocamento elétrico) e e € a carga elementar. Para 0 caso onde se tem um campo

eletrostatico, pode-se escrever o campo em funcdo do potencial elétrico como (equacao (3)):
E=-w (3)
entdo a equacéo de Poisson fica:
V2V = (e/&) (e — ny) (4)

Considerando a variacdo do potencial em um comprimento L no meio, pode-se fazer a

aproximagéo, em uma dimensao:

V/L? = (e/g0)(ne — 1) (®)

Desta forma, se for tomada a razdo entre a energia potencial de um elétron e sua

energia térmica (tomada através da distribuicdo maxwelliana como kT,) tém-se que:

eZ

evl _ .2 .

o] = P me —n) (®)
ou

ev L? n;

il =7, ()
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sendo

Ap = (ey1/2 ®)

nee?

conhecido como comprimento de Debye. (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005; CHEN;
CHANG, 2003; BITTENCOURT, 2004)

Para plasmas frios (com baixa densidade de energia), é necessario que os elétrons
tenham uma temperatura média de aproximadamente 11.600 K (~1 eV) para que os elétrons
da cauda energética da distribuicdo maxwelliana consigam realizar processos de ionizacdo e
além disso, fazer com que esses processos sejam mais frequentes do que processos de

recombinacdo, que faz com que os ions voltem a ser espécies neutras (CHEN; CHANG,
2003). Dessa forma, tem-se que a quantidade |%| ndo pode ser muito maior que a unidade,

uma vez que, se um potencial muito elevado for aplicado ao plasma, como uma parede
carregada ou um fio conectado a um potencial externo, uma nuvem carregada rapidamente se
formard em torno deste objeto, blindando-o e assim atenuando a perturbacdo gerada por esse
potencial. Posto isso, pode-se comecar a explicar o primeiro critério para que 0 meio seja

considerado um plasma.

Para ilustrar o primeiro critério da existéncia de um plasma, imagina-se um ion de
carga positiva no meio plasma. A carga associada a este ion gera um campo elétrico de
simetria esférica que acaba por atrair cargas negativas para suas proximidades, desta forma, 0s
elétrons do meio logo se aproximam do ion, fazendo com que o campo elétrico seja de certa
forma blindado. Assim pode-se imaginar uma esfera onde estejam contidas cargas elétricas
tanto positivas quanto negativas, mas que de certa forma ndo interagem com cargas elétricas
externas, pois seu campo agora estd blindado. O raio desta esfera é exatamente o
comprimento de Debye. Caso as dimensdes do ambiente onde se pretende criar um plasma
forem menores que o comprimento de Debye, ndo havera a blindagem elétrica. A existéncia
desta esfera (chamada esfera de Debye) permite uma caracteristica fundamental para o
plasma, o comportamento coletivo. Assim pode-se definir o primeiro critério para a existéncia

do plasma, dado pela equacéo (9):

L>» A 9)
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L corresponde as dimensdes do ambiente onde o plasma é gerado. Assim, o0 primeiro critério
pode ser enunciado como: as dimensdes do ambiente onde o plasma se encontra devem ser

muito maiores que o comprimento de Debye.

Para que a blindagem elétrica seja eficaz em todas as dire¢cdes dentro da esfera de
Debye é necessario que o numero de elétrons dentro dela seja relativamente grande. Assim

tem-se o segundo critério para a existéncia do plasma, conforme a equacéo (10):
nAp> » 1 (10)

Deve-se dar atencdo a este critério, pois ele ndo implica em um desbalanceamento de
cargas, ou seja, ele ndo diz que necessariamente existe somente um ion dentro da esfera de
Debye e deve-se levar em conta que os ions podem estar em graus de ionizacdo acima do

primeiro grau, por exemplo, duplamente ou triplamente ionizados.

Nota-se da equacdo (7) que se o primeiro critério for satisfeito (L > Ap), para que o
lado esquerdo da equacdo continue relativamente pequeno, € necessario que a quantidade

entre parénteses seja muito pequena. Para isso é necessario que:
ny =N, =n (11)
onde n é chamado de densidade do plasma.

Essa condigdo, conhecida como quase neutralidade ou aproximacdo de plasma é
provavelmente a caracteristica mais importante do plasma e é também o terceiro critério para
gue o meio seja considerado no estado de plasma. De outra forma, pode ser posto que: para
gue o comportamento coletivo seja sempre respeitado é necessario que ndo haja
desbalanceamento de cargas no meio plasma, ou seja, apesar de ser um meio onde coexistam

elétrons e ions, em seu todo apresenta a quase ou total neutralidade.

Ainda com relacdo a equacdo (7), caso L =~ A, a condicdo de quase neutralidade pode
ser violada. Isso acontece quando existem paredes ou objetos préximos ao plasma, como nos
gerados em laboratdrio. Os elétrons, por possuirem mobilidade maior que a dos ions, atingem
rapidamente as fronteiras do ambiente, fazendo com que se tornem negativamente carregadas.
Desta forma o plasma sempre apresentara um potencial positivo em relagdo aos contornos que
o confina. Como as fronteiras possuem potencial negativo, os elétrons presentes nestas
proximidades sdo repelidos e os ions atraidos, criando-se assim uma regido chamada bainha

que chega a ser da ordem de aproximadamente 5Ap (CHEN; CHANG, 2003). Nesta regido
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tem-se que n; > n, e 0 meio nao pode ser mais considerado como plasma, pois ndo obedece a
quase neutralidade. A condicdo de existéncia da bainha ¢ um reflexo direto do primeiro
critério para definicdo de plasma, o que mostra que, sem a existéncia dela, o plasma ndo pode

coexistir com suas fronteiras.

A regido da bainha tem papel fundamental quando se trata de processamento de
materiais a plasma, uma vez que a interacdo entre o plasma e o material se da nesta regiao.

Desta forma, bainhas serdo melhores discutidas na se¢éo 2.1.

Para que a esfera de Debye seja autossustentdvel é necessario que exista um
movimento relativo entre as cargas, de forma que os elétrons ndo se recombinem com 0s ions.
Assim, mesmo que o0 comportamento coletivo seja uma caracteristica fundamental do plasma,
campos externos aplicados a ele podem alterar a configuracdo de distribuicdo espacial das
cargas elétricas dentro da esfera de Debye. Estas por sua vez, tendem a restituir a
configuracdo de blindagem. Sendo assim, pode-se imaginar a seguinte situacdo para a
definicdo desse movimento relativo: supondo que um campo elétrico externo seja aplicado ao
plasma, ele fara com que as cargas negativas se desloquem em sentido oposto ao
deslocamento das cargas positivas. Forma-se assim, momentaneamente, uma redistribuicdo de
cargas na esfera de Debye (um dipolo induzido). Se o campo elétrico externo for subitamente
desligado, as cargas positivas e negativas irdo se atrair umas em direcdo as outras, entretanto,
se as cargas negativas sdo elétrons e as positivas, ions, estas Ultimas possuem massa
consideravelmente maior, ou seja, basicamente, para um observador externo, as cargas
positivas ficam praticamente paradas enquanto os elétrons sdo acelerados em sua direcao.
Entretanto, ao atingirem a posi¢cdo de equilibrio (configuracdo onde o campo externo ainda
ndo havia sido aplicado), os elétrons ainda possuem momento de inércia, e assim continuam
seu movimento até que atinjam o repouso novamente e voltem a ser acelerados em direcao
aos fons, constituindo assim um oscilador harmoénico com frequéncia angular w,, também
conhecida como frequéncia de plasma (BITTENCOURT, 2004, CHEN; CHANG, 2003;
LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005), dada por:

2
wp = (Y (12)

O movimento dos elétrons pode ser amortecido através de colisGes com espécies
neutras no meio plasma, assim, para que eles ndo cessem seu movimento rapidamente a ponto

do plasma nédo ser sustentado em curto espaco de tempo, é necessario que a frequéncia com
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que os elétrons colidem com as espécies neutras seja menor que a frequéncia de plasma.
Assim pode-se definir o quarto e Gltimo critério para que o meio possa ser definido como

plasma de acordo com:
WpTen > 1 (13)
onde t,,, € 0 periodo entre duas colisdes consecutivas de elétrons com espécies neutras.

A frequéncia de plasma € um dos tipos de oscilagdes que ocorrem no plasma, chamada
também de oscilacGes de plasma ou ondas de plasma. Ainda existem ondas referentes aos
movimentos de ions e neutros (caso estejam presentes no plasma). As ondas de ions
(considerando-os como um fluido de ions), ou ondas acusticas de ions, sdo bem diferentes das
de elétrons. Estas possuem uma velocidade caracteristica que obviamente € muito menor que
a velocidade térmica dos elétrons. Esse movimento pode ser entendido da seguinte forma:
uma vez que os ions sdo deslocados de sua posicdo de equilibrio, os elétrons rapidamente se
movem junto com eles de forma a se preservar a esfera de Debye, contudo, a blindagem néo é
perfeita, pois 0 movimento aleatorio (térmico) dos elétrons permite que pequenos campos
elétricos sejam estabelecidos dentro da esfera devido ao campo externo, fazendo com que 0s
ions estejam sujeitos a forcas que configuram um movimento oscilatorio, que se propaga no
plasma em forma de uma onda acustica. A velocidade destas ondas, ou velocidade acustica
dos ions é dada por:

& = GOV (14)

onde M € a massa dos ions (CHEN; CHANG, 2003; BITTENCOURT, 2004; LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 2005). Nota-se que ¢, depende de T,, e ndo T;. Isso se da pelo fato de que
essa velocidade se estabelece devido a imperfeigdes na blindagem da esfera de Debye feita
pelos elétrons (o que depende diretamente de T,). Em plasmas quentes, altamente ionizados, é

necessario que se facam corregdes levando em conta T;.
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2.1 A BAINHA

Considerando-se uma parede em contato com o plasma e definindo um sistema de
coordenadas onde a parede estd em x = 0, pode-se definir uma regido onde hd a uma queda
de potencial, ou regido em que a bainha esta contida entre a parede e o plasma, como

ilustrados na figura 1:

Figura 1 — Queda de potencial entre o plasma e uma parede devido a presenca da bainha

4 Bainha

Plasma

Fonte: Autor.

onde x = s € o0 ponto onde define-se a fronteira entre a bainha e o plasma. Como discutido
anteriormente, na bainha tém-se a condicdo n; > n, de forma que o potencial, segundo a

equacéo de Poisson (equacéo (4)), apresentara uma curvatura negativa.

Da discussao anterior, espera-se que s seja da ordem de A, (geralmente ~5A, para
plasmas frios) (CHEN; CHANG, 2003). Fora desta regido (x = s) o critério de quase

neutralidade deve ser respeitado.

Estabelecendo o potencial no plasma como sendo zero, se 0s elétrons possuirem uma
distribuicdo maxwelliana, a densidade de elétrons em uma queda de potencial deve cair
exponencialmente (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005):

|4
Ne = Ngexp (:_Te) (15)

onde ng é a densidade de elétrons na fronteira (s).

Para encontrar a densidade de ions na bainha, deve-se considerar que os ions fluindo
em direcdo a parede sdo acelerados pelo campo elétrico na bainha e desta forma ndo sendo

repelidos como os elétrons, mantendo-se assim um fluxo constante de ions (para a
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consideracdo de fluxo constante, devem-se considerar outros processos como, deposi¢do ou
recombinacdo destes ions, caso contrdrio, iria ocorrer a saturagcdo nesta regido).
Anteriormente, viu-se que a velocidade térmica dos ions pode ser negligenciada (para plasmas
frios), entretanto deve-se considerar que os ions entram com uma velocidade preferencial vg
na regido da bainha de forma que a equacdo de continuidade seja satisfeita (LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 2005; CHEN; CHANG, 2003):

n;v; = NgVs (16)
onde n; e v; sdo a densidade e a velocidade dos ions na bainha e ng e v, na fronteira (s).
A conservacao de energia fornece que:
“Mv;” + eV =~ Mvp,? 17)

Combinando as equagdes (16) e (17), tem-se que:

ny 1

n, = Gzer iR (18)

Expandindo as equacdes (15) e (18) em série de Taylor:
Z—z=1+:—TVe+--- e Z‘i:lﬂ;vvsﬁ“‘ (19)

Uma vez que V' é negativo na bainha, a condi¢do n; > n, se torna:

< (20)

Mug kT,

e assim tem-se que:
v > (kT,/M)Y/? = ¢, (21)

também chamado de critério de Bohm para a bainha ou simplesmente, critério de bainha. Isso
exige gue os ions penetrem na bainha, apds passarem pela fronteira s, com uma velocidade

maior que a velocidade acustica dos ions.

E importante notar também que a equacdo (19) para os fons também prediz que a
densidade de ions na bainha serd& menor que no plasma. Estdo ilustradas na figura 2 as

densidades de ions e elétrons tanto no plasma quanto na regido da bainha:
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Figura 2 — Densidade de ions e elétrons tanto na regido do plasma quanto na bainha.

Bainha . N~ Ne~N

n
y Plasma

e

Fonte: Autor.

A questdo seria entender como os ions podem adquirir uma velocidade vg em direcédo a
bainha sendo que o potencial de plasma se mantem até a regido da fronteira com a bainha. Na
realidade, efeitos ndo ideais como colisfes, ionizacbes, fragmentacGes e outros processos
onde ha transferéncia de momento, permitem que um pequeno campo elétrico exista desde a
fronteira com a bainha e se estenda para a regido do plasma. Esse campo € fraco o suficiente
para que a condicdo de quase neutralidade ndo seja violada no plasma, mas também € capaz
de fazer com que os ions adquiram uma velocidade preferencial em direcdo a bainha (por
simetria, a velocidade no centro do plasma é considerada nula), respeitando assim o critério
de Bohm. Nesta regido tanto a densidade de ions quanto de elétrons decaem lentamente,
mantendo n; = n, até que se atinja a regido da bainha (LIEBERMAN; LICHTENBERG,
2005). As figuras 3 e 4 sdo analogas as 1 e 2 mas agora considerando esta regido, também

conhecida como pré-bainha.

Figura 3 — Queda de potencial desde o centro do plasma, passando pela pré-bainha e bainha,

até chegar a parede em contato com o plasma.

Bainha Pré-bainha Plasma

Fonte: Autor.
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Figura 4 — Densidade de ions e elétrons no centro do plasma, pré-bainha e bainha.

n

Hi=He~N

Agpmreererinmnnns :

Pré-bainha Plasma

Bainha

Fonte: Autor.

Uma observagdo pertinente é que pela equacédo (16), o fluxo de ions deve ser 0 mesmo
para dentro da regido da bainha, de forma que mesmo que um potencial seja aplicado a parede
em contato com o plasma, este fluxo deve se manter. Por outro lado, esse potencial pode
alterar o fluxo de elétrons que sédo direcionados para fora da bainha. Por exemplo, se o plasma
estiver em contato com duas paredes, ou eletrodos e uma diferenca de potencial for aplicada a
eles, o fluxo de ions nas duas bainhas serd o mesmo, mas o fluxo de elétrons ira depender do
potencial de cada eletrodo, sendo maior (em direcdo a bainha) para o eletrodo que possuir

maior potencial. Isso faz com que as bainhas nao sejam idénticas, como ilustrado na figura 5.

Figura 5 — Queda de potencial em duas bainhas com diferentes configuracdes devido a
diferenga de potencial aplicada a dois eletrodos em contato com o plasma. Mesmo fluxo de

ions nos dois eletrodos, mas diferente para os elétrons.

V

—® ®—>.

: Plasma :
Bainha 1 i Bainha 2

Fonte: Autor.

Contudo, para que a condicdo de quase neutralidade do plasma seja respeitada, o fluxo
total de ions deve ser igual ao de elétrons. Como o eletrodo de maior potencial coleta uma

guantidade maior de elétrons que conseguem vencer a barreira coulombiana da bainha, ira
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surgir uma corrente no sistema de alimentagdo que estabelece a diferencga de potencial entre
os eletrodos (CHEN; CHANG, 2003).
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2.2 O LIVRE CAMINHO MEDIO E PROCESSOS DE POLIMERIZACAO

Os elétrons, devido as suas caracteristicas no meio, sdo 0s responsaveis pela cinética
quimica do plasma. Eles, quando atingem determinada energia e colidem inelasticamente com
atomos e ou moléculas em estado fundamental, fazem com que ocorram processos de
fragmentacédo, ionizacdo e excitagdo. Isto resulta em radicais livres, atomos e moléculas
ionizados ou excitados; Esses, por sua vez, podem se recombinar gerando novas espéecies e 0s
ions também podem capturar elétrons, liberando energia em forma de radiacdo (YASUDA,
1985). A relacdo com que os processos acima ocorrem depende diretamente da funcéo
distribuicdo de energia dos elétrons. Para cada condicdo de distribuicdo energética, diferentes
processos podem ser favorecidos.

Para compreender melhor a forma como elétrons podem adquirir energia, deve-se
introduzir o conceito de livre caminho médio. O livre caminho médio pode ser definido como
a média dos percursos que um elétron consegue realizar no meio plasma entre duas colisdes
inelasticas consecutivas. Entretanto, este parametro ndo depende unicamente da distribuicéo
espacial das espécies do meio plasma, pois quanto maior a energia cinética do elétron, menor
a probabilidade de que ocorra uma colisdo (BITTENCOURT, 2004).

Geralmente, quando o plasma é produzido em ambientes confinados € necessario que
sempre haja um campo eletromagnético aplicado a ele. Caso isso ndo ocorresse, a frequéncia
de plasma ndo se manteria, e, pelo quarto critério, em algum momento a frequéncia com que
os elétrons colidem com espécies neutras a ultrapassaria. Assim, pode-se imaginar um plasma
gerado e mantido por um campo elétrico estacionario. Se as caracteristicas deste plasma
forem mantidas, mas a intensidade deste campo for, por exemplo, aumentada, os elétrons
presentes no meio serdo acelerados, mudando assim a distribuicdo de energia deles. Nestas
condiges, o livre caminho medio também ser alterado, devido a energia dos elétrons, mas o
que realmente importa € que entre uma colisdo e outra, os elétrons estardo sobre influencia de
um campo elétrico mais intenso, acelerando-os até que uma energia média superior seja

atingida.

Outra forma de mudar a energia média eletrdnica seria alterando o livre caminho
médio através da variagdo da densidade de espécies, ou seja, voltando ao caso em que 0S
plasmas séo produzidos em ambientes confinados, se caso o campo elétrico for mantido e a

pressdo do ambiente diminuida, o livre caminho médio aumentara e o tempo que o0s elétrons
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ficam sobre a acdo do campo elétrico sem que haja colisdes sera maior, aumentando a energia

cinética média.

Mesmo que existam outras formas para se alterar a distribuigcdo de energia eletronica,
estas sdo as mais comumente utilizadas e que serdo focos neste trabalho. Basicamente
alterando paré@metros como pressdo de operacdo e intensidade do campo elétrico aplicado,
altera-se a funcédo de distribuicéo e a energia media dos elétrons ali presentes, priorizando ou
amenizando processos como fragmentacdo, excitagéo, ionizagdo, recombinacdo e emisséo de
radiacdo. Assim, é de fundamental importancia o conhecimento das caracteristicas eletrénicas

para o controle da cinética quimica do meio.

Plasmas com diferentes caracteristicas podem ser aplicados em diversas areas, como
citadas na introducdo deste trabalho, entretanto, a area que recebe grande destaque na
atualidade é a de geracdo de novos materiais e tratamentos, na qual as condi¢des mais
frequentemente utilizadas séo as de plasmas frios. Plasmas frios geralmente possuem baixa
densidade de energia, o que permite que o material de partida para geracdo de novos materiais
poliméricos (muitas vezes chamado de monbémero) possa, até certo nivel, ter algumas
caracteristicas quimicas preservadas. Isso permite que o0 novo material possua uma
combinacdo de caracteristicas que a principio seriam dificilmente produzidas via quimica
convencional (d’AGOSTINO, 1990; SUGAWARA, 1998; ALBREAD; SHIMPT, 1994,
FAUCHAIS, 2001). Isso se da pelo motivo do plasma ser um meio muito reativo, onde
podem ocorrer diferentes fragmentagdes, ionizacbes e recombinacdes de moléculas,
dependendo diretamente da funcdo distribuicdo de energia dos elétrons, o que acaba por
promover a polimerizacdo de um material de cadeia entrelacada, ramificada e aleatoria.
Apesar de apresentar uma cadeia aleatOria, as caracteristicas quimicas e estruturais do
material produzido a plasma serdo sempre semelhantes caso sejam obtidos sobre 0s mesmos

parametros utilizados anteriormente, ou seja, a técnica apresenta reprodutibilidade.

O processo de producdo de materiais em reatores como o utilizado neste trabalho se da
basicamente da seguinte forma: o mondmero é introduzido na cAmara do reator e aplica-se um
campo elétrico entre dois eletrodos. Como sempre existirdo elétrons livres no ambiente,
independente se ele é confinado ou ndo, o campo elétrico faz com que eles acelerem até
atingirem energia suficiente para que 0s processos anteriormente citados comecem a ocorrer.
Estes processos podem se repetir inlmeras vezes até que as espécies comecem a atingir as

superficies do reator. Acredita-se que os ions presentes no plasma, ao atingirem as paredes do
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reator ativem-nas quimicamente, permitindo que o material comece a se desenvolver a partir
dali, formando uma fina camada, o filme fino (d’AGOSTINO, 1990). Microparticulas
também podem ser formadas em suspensdo através de consecutivas recombinacdes. Assim 0

novo material pode ser produzido em forma de p6 em suspensao.

A forma estrutural final desse material sera definida conforme a relagdo dos processos
anteriormente citados. Caso a energia dos elétrons for relativamente baixa, a frequéncia com
que os processos de ionizacdo, excitacdo e fragmentacdo ocorrem serd menor, fazendo com
que a estrutura quimica do material de partida seja mais preservada. Caso contréario, pouco se
parecera a estrutura quimica do novo material com aquela do monémero, a ndo ser pelos

atomos que os compdem.
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3 ASPECTOS TEORICOS SOBRE SONDAS DE LANGMUIR

Podem-se classificar as técnicas de diagnosticos de plasmas como intrusivas e ndo
intrusivas, onde pode haver o contato com o0 meio (intrusivas) ou ndo (ndo intrusivas). Mesmo
que as técnicas intrusivas provoquem uma perturbacdo na regido do plasma proximo do
dispositivo medidor, elas podem fornecer informacGes sobre a regido ndo perturbada da
descarga. Entre as técnicas intrusivas uma das mais antigas e bastante utilizadas é a de
medidas eletrostaticas por sonda de Langmuir. A sonda de Langmuir € basicamente um objeto
condutor inserido no meio plasma e conectado ao exterior por meio de algum tipo de circuito
elétrico (DEMIDOV; RATYNSKAIA; RYPDAL, 2002).

Para que a sonda de Langmuir possa ser operada, dois requisitos devem ser
contemplados:

- A sonda ndo pode ser danificada pelo meio plasma (no caso de plasmas frios

operados em baixa pressao isso raramente acontece);

- Ela ndo pode perturbar o estado global do plasma (a regido de perturbacéo

deve ser menor que as dimensdes do volume do plasma).

O principio de operacgdo da sonda de Langmuir é simples. Um circuito externo permite

a variagdo de um potencial na sonda (V},) em relacdo ao plasma e assim € medida a curva
caracteristica da sonda corrente vs. tensdo (I (I/;,)). Ainda existem as sondas de potencial

flutuante onde a sonda é aterrada por meio de uma resisténcia de valor elevado e I se torna
praticamente zero (DEMIDOV; RATYNSKAIA; RYPDAL, 2002).

A teoria de sonda de Langmuir permite adquirir, através da curva caracteristica, 0s
parametros do plasma ndo perturbado pela regido da sonda. Infelizmente, a simplicidade de
operacdo das sondas ndo reflete na teoria utilizada para a maioria dos regimes de plasma
existentes. Assim, para cada condi¢do de plasma é necessaria uma construcdo apropriada da
sonda e o desenvolvimento de teorias especificas (DEMIDOV; RATYNSKAIA; RYPDAL,
2002).

As sondas podem ser construidas em diversos tamanhos e formatos, porém as mais

comuns sdo de formatos esféricos, cilindricos e discos planos, como representado na figura 6.
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Figura 6 — Geometrias mais comuns de sondas de Langmuir. A - cilindrica, B - esférica e
C - plana. 1 - corpo condutor da sonda e 2 - material isolante.

Plasma Plasma 1

2 2 2

Parede do volume do plamsa

Fonte: Demidov, Ratynskaia, Rypdal (2002), adaptado pelo autor.

Usualmente o corpo condutor da sonda € feita de materiais como molibdénio,

tungsténio, grafite, ouro e platina.
Um circuito simplificado da sonda de Langmuir é mostrado na figura 7.

Figura 7 — Circuito simplificado de sondas de Langmuir.

R

Sonda

fg o —
O
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Fonte: Chen; Chang (2003), adaptado pelo autor.

Além desta, ainda existem outras configuragdes possiveis para o circuito da sonda,
porém pode estar sujeito a flutuagdes no potencial de referéncia da sonda. O modelo da figura
7 possui a vantagem de evitar que a fonte de alimentacdo da sonda sirva de antena, captando
possiveis sinais de radio frequéncia (RF). Esta configuracdo também é recomendada para
quando a fonte de alimentacdo da sonda (na imagem representada por V) gera uma tenséo de
rampa, que € o caso em estudo neste trabalho (CHEN; CHANG, 2003).
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A tensdo da sonda (V},) € tomada como a tenséo que € adquirida do lado aterrado da

resisténcia R, ou seja, a propria tensdo do gerador de rampa.

O valor da corrente coletado pela sonda (I) é calculado através da queda de potencial
sobre o resistor. O valor de R deve ser escolhido cuidadosamente para que a constante de
tempo RC, sendo C a capacitancia do circuito, ndo seja demasiadamente alta e gere respostas

a frequéncia do gerador de rampa.

Aplicando-se um potencial na sonda (em relagdo ao plasma) desde valores

suficientemente negativos até valores suficientemente positivos, obtém-se a curva
caracteristica da sonda. Uma curva caracteristica tipica (I (Vp)) de sondas de Langmuir esta

representada na figura 8, juntamente com suas principais regides.

Figura 8 — Curva caracteristica I(1;,) de sondas de Langmuir.

~
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Fonte: Autor.

A curva possui cinco regides distintas. No ponto onde ela cruza com o eixo do
potencial tem-se o potencial flutuante Vy (I = 0). Para o ponto onde o potencial da sonda é
nulo (a esquerda de V;) obtém-se uma corrente negativa (idnica) isso ocorre pelo fato de os
elétrons possuirem maior mobilidade que os ions, atingindo primeiramente a regido da sonda,
fazendo com que os ions sejam acelerados em direcéo a ela, coletando-se assim essa corrente.
No potencial flutuante a sonda é polarizada mais positivamente fazendo com que os ions
sejam repelidos da regido e assim, a corrente é balanceada de forma que a corrente total seja
nula. Para a esquerda de V, a sonda coleta uma corrente predominantemente inica e que

decresce muito lentamente, tendendo para um valor constante, chamado de corrente de
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saturagdo ionica I;;. Para a direita de Vy, a sonda passa a experimentar uma corrente
eletronica e descreve uma regido chamada de regido de transicdo onde se assume um
crescimento exponencial. Como a barreira coulombiana decresce com o aumento do potencial
isso permite que elétrons mais lentos da distribuicdo Maxwelliana consigam atravessar a
regido préxima a superficie da sonda (nessas condicdes, a regido formada em torno da sonda é
chamada de regido da bainha e sera discutida em detalhes na se¢do 3.4). Quando a sonda
atinge o potencial de plasma V;, ndo havera diferenca de potencial entre o plasma e a sonda e
as particulas irdo atingir a sonda devido a suas velocidades térmicas. Como os elétrons sdo
muito mais rapidos que os ions, a curva descreve um formato acentuado chamado de joelho
(ou knee, mais comumente utilizado) onde a corrente é predominantemente eletrénica e
depois disso atinge a corrente de saturagdo eletronica I, (DEMIDOV; RATYNSKAIA;
RYPDAL, 2002; CHEN; CHANG, 2003; BARTELEGA; KAYAMA, 1996).

A curva I(V,) contém informacGes sobre as caracteristicas elétricas do plasma e
também pode descrever detalhadamente a distribuicdo de energia tanto dos elétrons quanto
dos ions. Podem ser extraidos dela: a densidade de elétrons (n,), de ions positivos e negativos
(nf e ny), o potencial de plasma (V;), a temperatura eletronica (T,, ou energia cinética média)
e ibnica (T;), o potencial flutuante (V;) e a funcdo de distribuicdo de energia dos elétrons
(DEMIDOV; RATYNSKAIA; RYPDAL, 2002; GODYAK, 1990; GODYAK; PIEJAK;
ALEXANDROVICH, 1993).

Cada um destes parametros pode ser obtido de diferentes regies da curva
caracteristica. Assim, a técnica permite, a principio, encontrar a maior parte dos parametros
necessarios para descrever a eletrohidrodindmica do plasma. Contudo, a obtencdo préatica
destes parametros depende fortemente da natureza dos plasmas e da construcdo da sonda. Na

maioria dos casos, 0s parametros mais facilmente obtidos séo T, V; € n,.
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Para determinar qual a teoria a ser utilizada e como sera realizada a construgdo da
sonda, deve-se determinar em qual tipo de regime a sonda ir4 operar. Para plasmas fracamente
ionizados em que ndo é aplicado um campo magnético, pode-se definir trés tipos de regimes

distintos:
- N&o colisional;
- N&o local;
- Hidrodinamico (local).
Para caracterizar cada caso, devem-se levar em conta quatro parametros, sendo eles:
- O livre caminho médio dos elétrons A,;
- O comprimento de relaxacdo energética dos elétrons A,;
- A dimensdo caracteristica da sonda d;

- A espessura da bainha h.

3.1 LIVRE CAMINHO MEDIO DOS ELETRONS

E definido como a distancia média entre duas colisdes de um elétron com
particulas neutras ou outros elétrons. Valores tipicos para plasmas frios sdao da ordem de
alguns centimetros, por exemplo, para plasmas de nednio fracamente ionizados a 100 mTorr,

Ae = 20 mm (DEMIDOV; RATYNSKAIA; RYPDAL, 2002).

3.2 COMPRIMEMTO DE RELAXACAO ENERGETICA DOS ELETRONS

Define-se t, como sendo 0 tempo necessario para que um elétron perca energia em
processos colisionais (tempo de relaxacdo energética). Se colisbes elétron-elétron forem
dominantes, isso requer que somente uma colisdo seja necessaria para que haja a relaxacao.
Sendo assim, o comprimento de relaxagdo € igual ao livre caminho médio. Agora, se for
considerado que colisGes elasticas com particulas pesadas sejam o processo dominante, sera

necessario um grande numero de colisbes para que haja a relaxacdo e o comprimento
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caracteristico que o elétron percorre durante o tempo t, sera o comprimento de relaxagédo

energeética, dado pela equacgéo (22):
Ae = 24/ D,t, (22)
sendo D, = A,v/3 o coeficiente de difusdo dos elétrons e v € a velocidade dos elétrons.

Para 0 caso onde os elétrons perdem energia em colisdes elétron-elétron e

colisBes elésticas e inelasticas com espécies massivas (&tomos ou moléculas) tem-se que:

Ae = 24/De(Vee + 6V, +v¥) (23)

, A . -~ , 7 m 7 7 7
onde v, € a frequéncia de colisdo elétron-elétron, § = Zm—e (m, € a massa do elétron e m, é
a

a massa do &tomo ou molécula com a qual o elétron colide), v, e v* sdo, respectivamente, as
frequéncias com que os elétrons colidem eléstica e inelasticamente com 4tomos ou moléculas.
Para o caso de plasmas fracamente ionizados v,, e v* < v, (0s elétrons perdem sua energia
principalmente através de colisGes elésticas com adtomos ou moléculas). Neste caso pode-se
fazer a aproximacdo A, ~ 1004, ou seja, 0 comprimento de relaxacao energética dos elétrons
é muito maior que o livre caminho médio (DEMIDOV; RATYNSKAIA; RYPDAL, 2002). A
interpretacdo de A, é fundamental para a definicdo dos regimes local e néo local, que serdo

discutidos mais adiante.

33 DIMENSAO CARACTERISTICA DA SONDA

Também chamada de comprimento de difusdo, € um pardmetro que depende
somente das dimensdes e geometrias da sonda. Comparado com o livre caminho médio, pode-
se classificar os regimes ndo colisional (d < A,) e difusivo (d > A,), sendo o ultimo o que

compreende os regimes local € ndo local. Para sondas esféricas d ~ Ry, para cilindricas

L . TR , . ,
d= Rpln[ﬁ] e para sondas em formato de disco d = Tp, onde R, € o raio dasondae Ly, € 0
p

comprimento para sondas cilindricas. No caso de L, = 0,50 mm ¢ R, = 0,25mm, d =

0,10 mm (essas sdo dimensoes tipicas usadas neste trabalho).
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34 ESPESSURA DA BAINHA

A espessura da bainha em regime ndo colisional é dada pela equacdo de Child-
Langmuir (CHEN; CHANG, 2003):

3

h=2(Z) 2 (24)

Tey

onde V € substituido pelo potencial flutuante (Vy), T,y € a temperatura eletronica dada em

elétron-volts e A, é o comprimento de Debye. Esta equacédo é mais apropriada para sondas de
3

formato plano, entretanto pode-se dizer de forma geral que h = (TL)Z Ap para sondas nao
ev

planas (DEMIDOV; RATYNSKAIA; RYPDAL, 2002).

Caso V > T,,, como € o caso de plasmas frios fracamente ionizados, temos
que h > Ap.

Quando inserimos as constantes &, e e na equacao para a distancia de Debye,

podemos escrevé-la como:

Ap = 7,4\/:1E um (25)

onde T, é dado em elétron-volts e n, em 10® m=3. Por exemplo, para T, = 4 eV e n, =
10" m=3, A, serd da ordem de 50 um. Estes valores sdo considerados altos para plasmas
frios e baixos para plasmas de fusdo (CHEN; CHANG, 2003).
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A tabela 1 resume os principais regimes e sub-regimes de operagdo de sondas de
Langmuir para o caso de plasmas fracamente ionizados e sem a presenca de campos

magnéticos aplicados ao plasma.

Tabela 1 — Principais regimes e sub-regimes de operacdo de sondas de Langmuir para o caso

de plasmas fracamente ionizados e sem a presenca de campos magnéticos aplicados ao

plasma.
Regime Sub-regime
I Né&o colisional (a) Bainha espessa movimento orbital limitado

Ae>h+d Ae > A >h>d

(b) Bainha fina convencional
Ae > A >d>h

] Né&o local (a) Bainha espessa colisional
Ae>h+d>» A, Ae>h> A >d

(b) Bainha espessa colisional (sonda grande)
Ae>h>d>» A,
(c) Bainha fina colisional
Ae > d>h> A,
(d) Bainha fina nao colisional
Ae > d > A > h
I Hidrodindmico (local) (a) Bainha espessa colisional (sonda pequena)
h+d>» A h>»> A > A >d
(b) Bainha espessa colisional (sonda difussiva)
h>» A > d>» A,
(c) Bainha espessa colisional
h>»d>» A > A,
(d) Bainha fina colisional
d>h>»A > A,
(e) Bainha fina colisional (sonda grande)
d> A >h>» A,
() Bainha fina n&o colisional
d> A >A>h

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Basicamente, no regime ndo colisional, como o proprio nome sugere, ndo ocorrem
colisbes na regido da bainha. Para os regimes local e ndo local define-se a escala de
inomogeneidade do plasma £ = h + d. Caso £ > A, a energia ganha pelos elétrons devido ao
campo elétrico na bainha é localmente balanceada por colisbes elasticas e inelasticas com
particulas neutras, assim da-se o nome de regime local (ou hidrodinamico). No caso em que
L < A, a difusdo dos elétrons na bainha é muito mais rapida do que as trocas de energia

devido a colisGes, neste caso o regime é chamado de néo local.
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Devido as caracteristicas dos plasmas produzidos neste trabalho e as dimensdes e
geometria da sonda construida, a teoria que serd resumidamente apresentada assume que 0
regime de operacdo da sonda de Langmuir se encontra no caso ndo colisional de bainha fina
convencional. Assim, concomitantemente com os parametros anteriormente discutidos, as

seguintes condi¢cOes devem ser satisfeitas:

- O plasma é constituido de particulas neutras e carregadas, sendo as Ultimas
ions (positivos em sua maioria) e elétrons (negativos), onde, distante da regido da sonda (fora
da bainha), a condicdo de quase neutralidade € respeitada.

- A distribuicdo de energia tanto dos elétrons quanto dos ions é Maxwelliana.
- Nao ha campos magnéticos aplicados ao plasma.

- O plasma encontra-se em estado estacionario.

- A sonda considerada em questdo tem formato cilindrico.

- As velocidades das particulas no plasma sdo ndo relativisticas.

As teorias e consideracfes relacionadas a outros regimes de operacdo podem ser
encontradas em CHEN; CHANG, 2003 e DEMIDOV; RATYNSKAIA; RYPDAL, 2002.

Considerando a curva caracteristica da sonda ilustrada na figura 8, tem-se que a
corrente eletrénica coletada pela sonda na regido transicdo (parte exponencial da curva) é
dada pela equacéo (26):

I = Iesexp[e(vp - Vs)/kTe] (26)

onde k é a constante de Boltzmann, T, a temperatura eletronica e I, € a corrente de saturagdo

eletronica. A corrente de saturacdo eletronica é dada pela equagéo (27):

I = —eAZeﬁ = eAn, ( KTe ) (27)

2Tm,

onde e € a carga elementar, A é a area da sonda, n, € a densidade de elétrons no plasma

(regido ndo perturbada), v € a velocidade média dos elétrons e m, € a massa do elétron.

Aplicando o logaritmo natural na equacgéo (26), tem-se que:

In(l,) = In(les) + e(Vp - Vs)/kTe
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e calculando a taxa de variagdo em fungéo do potencial aplicado na sonda,

e

d 1
v (In(l,)) = T (28)
onde T, é a temperatura eletrénica dos elétrons dada em elétron-volts. Isso quer dizer que se
for tomado o logaritmo da curva caracteristica da sonda na regido exponencial (caso 0s
elétrons realmente possuam uma distribuicdo Maxwelliana de energia), ele fornecera uma reta
cuja inclinagdo é numericamente igual ao inverso da temperatura eletrénica (a energia cinética

média dos elétrons).

Entretanto, a corrente obtida através da curva caracteristica possui ndo somente a
corrente eletrénica como também ibnica, para se utilizar as equacdes descritas anteriormente é
necessario que se subtraia a corrente ibnica da corrente total da sonda. O processo para a
subtracdo da corrente idnica consiste em somar algebricamente o valor da corrente de
saturacdo idnica a corrente total da curva (CHEN; CHANG, 2003). Para isso traga-se uma reta
tangente a correte de saturacdo idnica e 0 ponto em que essa cruza com o potencial flutuante é

considerado como sendo o valor de I;5. O processo € ilustrado na figura 9.

Figura 9 — Obtencdo do valor da corrente de saturacao ionica (/;s).

~

Vi (1=0)

.
b

Vo
A

... .
Iis -+..valor considerado

para Ii

Fonte: Autor

Esta aproximacdo para a obtencdo da corrente eletronica ainda pode passar por um
ajuste fino, no qual altera-se ligeiramente o valor de I;; até que a regido retilinea da curva
In(l,) vs.V, atravesse a maior regido de potencial possivel. Estdo representadas figura 10
curvas onde o valor de I;5 ndo foi bem ajustado e uma curva onde a corrente eletrénica mais
se aproxima de uma exponencial (caso onde os elétrons possuiriam uma distribuicéo

maxwelliana de velocidades).
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Figura 10 — Curvas In(l,) vs.V,, obtidas com diferentes valores de /;;.

m In(l)

o exponencial pura

___curva bem ajustada
',",’;:’—\ (Iis bem determinado)

L curvas mal ajustadas

>V,

Fonte: Autor

O potencial de plasma (V;) e a densidade eletrénica (n,) podem ser facilmente
extraidos da regido do joelho e da corrente de saturacdo ibnica, respectivamente. Para a
densidade eletrdnica, pode-se usar a equacdo da corrente de saturacdo iénica (BARTELEGA,;
KAYAMA, 1996):

Iis = n.eA (%Te) (29)

onde m; € a massa do ion e A € a &rea da sonda (esta equacao € obtida quando se considera a
area da bainha (A,) tdo fina que A;~A) . O problema é que em descargas onde estdo presentes
diversos tipos de ions (como as produzidas neste trabalho) fica dificil determinar ou encontrar

um valor para m;.

Em alguns tipos de plasmas, a regido do joelho ndo fica muito bem definida por causa
de efeitos na extensdo da bainha. Isso € muito visivel para plasmas gerados por fontes de
radiofrequéncia ou quando um campo magnético intenso € aplicado ao plasma, o que impede
que o valor de potencial de plasma seja obtido através desta regido. E mostrada na figura 11

uma curva caracteristica tipica obtida em plasmas excitados por RF.
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Figura 11 — Curva caracteristica obtida em plasmas gerados por fonte RF
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Fonte: Chen, Chang (2003).

Assim, deve-se recorrer a outros métodos para extrair informacgdes sobre o potencial

de plasma e a densidade eletrénica.
O potencial de plasma pode ser obtido de duas maneiras:

1) Considerando a sonda como uma parede (ou uma superficie em contato com o
plasma), pode-se utilizar a equacdo de queda de potencial na bainha (CHEN;
CHANG, 2003):

Gy = Ve = 2€In (22¢) (30)

2e 2m;

onde ¥, é o potencial da parede. No caso, para que a sonda seja considerada uma
parede, o potencial na sonda dever ser igual ao potencial flutuante, ou seja,
VW = Vf

Aqui se encontra 0 mesmo problema para a determinacdo da densidade

eletronica, determinar o valor de m;.

i) Outra forma de encontrar o potencial de plasma seria achar o ponto em que a

corrente eletrnica comeca a desviar de um crescimento exponencial, ou seja, onde

d?(Ip) .

d(lp) .,
Ue) é zero.

—== € um maximo ou onde —
avy avy

E importante notar que ao se obter o potencial de plasma pelo segundo método, pode-
se estipular um valor numeérico para m; com o auxilio da equacdo (30) e assim calcular a
densidade eletronica do plasma por meio da equacdo (29). O problema de se utilizar a

equacdo (29) para a obtencdo da densidade eletrénica é que nem sempre A;~A. Outro
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problema é que em plasmas excitados por fontes RF processos colisionais onde h& troca de
cargas na regido logo antes da bainha, na pré-bainha, podem gerar erros significantes na
obtencdo de n, (CHEN; CHANG, 2003).

Desta forma, a determinacdo de n,se torna inviavel devido aos efeitos gerados tanto
pela fonte RF quanto por processos colisionais na pré-bainha. Assim, para que se possa obter
informacdes sobre a densidade de espécies carregadas nos plasmas, recorre-se a métodos de
determinacdo da densidade de plasma, n, através da investigacdo da corrente de ions coletadas
pela sonda. Além disso, durante sua operacdo, a corrente idnica coletada pela sonda (quando

V, < V¢) chega a ser duas ordens de grandeza menor que a corrente de saturagao eletronica
(regido onde V, > V;) (PESSOA, 2009). Isso faz com que a perturbacdo causada pela sonda

seja menor quando em modo de coleta de ions.

Existem diversas teorias que podem descrever a corrente de ions coletada por sondas
cilindricas, as principais sdo: a teoria orbital-motion-limited (OML) descrita por Irving
Langmuir, da qual resulta a equacéo (29); a teoria ABR por Allen, Boyd e Reynolds; e a BRL
por Bernstein, Rabinowitz e Laframboise. Uma breve descrigdo de cada uma dessas teorias e
como a densidade de plasma pode ser obtida podem ser encontrados em CHEN; CHANG,
2003. Entretanto, no mesmo trabalho, os autores realizam uma breve comparacdo entre a
densidade de plasma obtida pelas teorias ABR, BRL e por medidas de interferometria de
micro-ondas, técnica comumente utilizada para a obtencdo da densidade de plasma, entre
outras caracteristicas elétricas (LOCHTE-HOLTGREVEN, 1995). Nesta comparacdo sao
observados desvios do valor obtido pelas teorias de sondas de Langmuir e a técnica
interferométrica (tomada como sendo a que informa o valor mais proximo do real da
densidade de plasmas). A estes desvios 0s autores atribuem o fato que na teoria ABR faz-se a
aproximacéo T; = 0, de forma que os ions sdo dirigidos radialmente em direcdo a sonda e 0
movimento orbital dos ions em torno da sonda é negligenciado. Assim, a corrente estimada
pela teoria se torna demasiadamente elevada e uma vez que essa € inversamente proporcional
a densidade de plasma, a teoria prediz densidades mais baixas que as obtidas por
interferometria de micro-ondas. Ja no caso da teoria BRL observou-se o contrario, pois essa
leva em conta uma contribuicdo do movimento orbital dos ions maior do que realmente
ocorre. Esse efeito se da devido a processos colisionais na pre-bainha, como os ja citados
anteriormente, onde ha a troca de cargas entre as espécies do plasma, fazendo com que 0s ions

percam seu momento angular em relacdo ao eixo da sonda. Como a teoria ndo leva em
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consideragdo esse efeito, a corrente estimada se torna mais baixa do que realmente é,

fornecendo assim, valores para a densidade de plasma muito elevados.

Chen et al. (CHEN, 2003) encontraram uma forma mais simples, e que fornece
valores mais proximos dos obtidos por interferometria de micro-ondas, de determinar a
densidade de plasma para descargas excitadas por radiofrequéncia, entre outras, que operem
em pressdes acima de 2 mTorr e possuam densidades moderadas, entre 10*° e 10'® m™
(CHEN, 2003). O método consiste em achar a corrente i6nica no potencial flutuante através

4/3

da extrapolagdo do grafico de I;*/° vs.V, como mostrado na figura 12. O fator 4/3 é

escolhido, pois, como sera visto a seguir, para R, < h tem-se | < h Vrf/4

, que deriva da
equacdo de Child-Langmuir (equacdo (24)) e também por que, comumente, este grafico
resulta em uma linha reta na regido onde a corrente € predominantemente ionica (V, < V)

(CHEN; CHANG, 2003).
Figura 12 — Método utilizado para encontrar a corrente idnica em V, = V.

~ 14/3

Fonte: Autor.

No ponto V, =V, a espessura da bainha é dada pela equacdo de Child-Langmuir

(equacdo (24)) com o potencial V' = V. A area da bainha é dada entéo pela equagdo 31:
As = 2m(R, + h)L, (31)

Nestas condi¢es pode-se assumir que 0s ions entram na regido da bainha com

velocidade igual ou maior que a velocidade acustica no plasma (c,), dada pela equagéo (32):

kT,
Cs = /; (32)

também conhecido como velocidade de Bohm.
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Desta forma, a equagéo para a corrente ionica onde ¥, = V é dada pela equacéo (33)
(CHEN; CHANG, 2003):

I; = %nOeAscs (33)

onde n, é a densidade do plasma na regido nao perturbada pela sonda. Como na regido nao
perturbada do plasma tem-se a condi¢do de quase neutralidade n, = n; = n,. Uma vez que
Ao h o« Ap xny,"'/? basta resolver a equagdo quadratica de ny(l;) ou fazer a iteragdo
computacional para encontrar a densidade do plasma. Vale ressaltar que para encontrar m;
deve-se primeiro determinar o potencial de plasma e depois aplica-lo na equacdo (30). Apds

alguns célculos, pode-se demonstrar que:

(v )3/4 Vi-Vs
Iy =B Ry + (Tel:/)l/4 (no)_l/za nO(TeV)l/Zexp Tev (34)
onde T, é dado em elétron-volts e
_ 274 _ (2m)/2eLy
T 3el/2 € ﬁ - (me)l/Z

A equacdo (34) é a equacdo utilizada para a determinacdo da densidade de plasma
(usualmente por iteragdo). Para o caso onde R, < h a equagdo é facilmente resolvida para n,
e fica como segue:

2(Vf-Vs)

exp Tev (35)

ng = I’
O B2 a2

Por fim, pode-se demonstrar que a funcdo de distribuicdo de energia dos elétrons
(EEDF), f.(v), é proporcional a segunda derivada da corrente eletronica em fungdo do
potencial da sonda, o0 que deriva da teoria de Druyvesteyn, para sondas (PESSOA, 2009).
Pode-se encontrar uma discussdo mais detalhada em PESSOA, 2009, DEMIDOV;
RATYNSKAIA; RYPDAL, 2002, CHEN; CHANG, 2003 e LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 2005.

d?(I,
fow) 2 (36)



60

3.5 SONDAS DE LANGMUIR EM PLASMAS EXCITADOS POR
RADIOFREQUENCIA (RF)

A maior parte das consideracOes teoricas sobre a curva caracteristica descrita
anteriormente funciona muito bem para sondas imersas em plasmas excitados por fontes DC.
Entretanto, quando operadas em plasmas excitados por radiofrequéncia (RF) podem ocorrer
distor¢des na curva caracteristica de forma a gerar grandes erros nos resultados. 1sso porque
em tais frequéncias, a sonda e 0os componentes de seu circuito funcionam como antenas que
podem captar o sinal RF. Nestas condi¢cdes o potencial de plasma pode flutuar de tal maneira
que a resposta do circuito da sonda responde incorretamente. O problema € que a curva I(I/;,)
é ndo linear e o potencial lido pelo circuito (queda de potencial sobre o resistor) é na realidade
V, — Vs (o potencial da fonte ligada a sonda menos o potencial de plasma), onde o potencial de
plasma pode flutuar na mesma frequéncia da fonte RF e seus harmonicos (CHEN, 2003).
Uma vez que a curva caracteristica é ndo linear, se esta for deslocada para traz e para frente
em torno de um potencial V, a corrente média coletada serd uma média das curvas deslocadas,
que resultara em uma curva mais larga. Este comportamento é ilustrado nas figuras 13 e 14.
Na figura 13, tém-se exatamente a situacdo descrita anteriormente, onde a curva solida central
seria a curva caracteristica a posicdo média e as curvas segmentadas séo resultado do efeito da
flutuacdo do potencial de plasma sobre ela. Os pontos ligados por linhas retas sdo as médias

aritméticas dos pontos das curvas deslocadas.

Figura 13 — Deslocamentos da curva caracteristica da sonda de Langmuir devido a flutuacdes

no potencial de plasma.

Corrente eletrénica

Vp - Vs

Fonte: Chen (2003), adaptado pelo autor.
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Figura 14 — Simulacdo de curvas caracteristicas para descargas de hélio distorcidas devido a
efeitos da amplitude de oscilagdo RF.
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Fonte: Chen (2003), adaptado pelo autor.

Na figura 14, observam-se algumas curvas simuladas para plasmas de hélio a

diferentes amplitudes de radiofrequéncia (V). O resultado destas distorgdes € que se obtém
valores de T, muito mais altos que os reais (ordens de grandeza a mais) e os resultados de V;

se deslocam para valores mais negativos. Fica claro, pela equacédo (36), que se terd também,

informac@es equivocadas sobre a funcdo de distribuicdo de energia dos elétrons.

Dentre os métodos para se compensar os efeitos da radiofrequéncia em sondas de
Langmuir pode-se citar: métodos matematicos onde se analisa os efeitos da RF na curva
caracteristica (SCANLAN, 1991; DEMIDOV; RATYNSKAIA; RYPDAL, 2002,
LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005), acoplamento intermitente da fonte RF ao sistema da
sonda de forma a se encontrar a condicdo onde T, apresenta um minimo (CHEN, 2003),
utilizacdo de sonda dupla onde uma das pontas permanece flutuante no plasma e dessa forma
o sinal & somado a caracteristica da curva de forma a compensar as oscilages de V¢ (CHEN,
2003) entre outras. Todas estas técnicas apresentam desvantagens devido a fatores de
complexidade, presenga de mais de um harménico da RF nas descargas e pelo fato de o
potencial flutuante ndo ser o mesmo em todas as regides do volume onde esta contido o
plasma. O método mais comumente utilizado e que gera melhores resultados é o de se isolar a
ponta de prova do restante do circuito através de filtros rf (indutores), também conhecidos
com choke (CHEN, 2003; DEMIDOV; RATYNSKAIA; RYPDAL, 2002; CHATTERTON,
1991; LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). Desta forma, a ponta da sonda pode

acompanhar o potencial flutuante do plasma ao passo que fica fixa a fonte de alimentacéo da
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mesma (desde que esta opere em baixas frequéncias). Em outras palavras, uma vez que a
ponta flutua eletricamente junto com o potencial do plasma, a quantidade V, — V; se mantém
constante, ndo distorcendo a curva caracteristica. O problema é que ponta da sonda
geralmente ndo é capaz de coletar corrente o suficiente para carregar as capacitancias
parasitas do sistema, 0 que acaba impedindo que o sinal seja totalmente filtrado. Uma forma
de resolver o problema é colocando um envoltorio de metal (geralmente um cilindro) em volta
do suporte da ponta da sonda e que fique entre a ponta e os filtros. Esse eletrodo secundério
(de area relativamente grande) é capaz de coletar carga o suficiente para acompanhar V; e
conduzir a ponta da sonda de modo a acompanha-lo. CHEN et al. constataram que a melhor
forma de se construir tal eletrodo seria utilizando um fio enrolado em algumas voltas ao redor
do apoio da ponta da sonda e conectado através de uma pequena capacitancia em um ponto
entre a ponta e os filtros RF. Na figura 15 esta ilustrado o esquema de uma sonda projetada

para operar em sistemas excitados através de uma fonte RF com frequéncia de 27 MHz.

Figura 15 — Sonda de angulo reto projetada para operar em plasmas de RF a 27 MHz
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Fonte: Chen (2003), adaptado pelo autor.

Na figura observa-se que existem filtros tanto para o primeiro harmdnico quanto para
o0 segundo da fonte RF. Também é importante que os filtros possuam um fator de seletividade

alto. A configuragdo em série dos filtros auxilia nesse fator.

Utilizando essa técnica de compensacdo, os dados coletados pela sonda podem ser

analisados como descritos anteriormente.
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3.6  ANALISE DE PLASMAS NAO-MAXWELLIANOS E BI-MAXWELLIANOS

Existem casos em que a populacdo eletronica dos plasmas pode apresentar mais de
uma distribuicdo Maxwelliana de energia ou até mesmo uma distribuicdo ndo-Maxwelliana
(GODYAK; PIEJAK; ALEXANDROVICH, 1993). Uma EEDF Maxwelliana é caracterizada

por uma curva como a apresentada na figura 16.

Figura 16 — Funcéo de distribuicao de energia dos elétrons (EEDF) Maxwelliana. ggiss = limiar

de energia para que ocorra a dissociagdo, €;; = limiar de energia para que ocorra a ionizagao.

P\

EEDF

Tel2 Ediss &iz
Fonte: Autor.

Geralmente, em uma distribuicdo Maxwelliana, a funcéo de distribui¢do apresenta um
méaximo em T, /2 e uma cauda mais energética quando a se ultrapassa o limiar de energia para
colisBes inelasticas, como as que promovem dissociacdes (fragmentacBes) de moléculas e
ionizacBes (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). Somente os elétrons da cauda podem
promover, diretamente, os processos de dissociacdo e ionizacdo, sendo que os elétrons menos
energéticos sdo responsaveis por processos como excitacdes rotacionais e vibracionais.
Geralmente, moléculas sdo primeiramente dissociadas e ap0s isso ocorre a ioniza¢do, isso por
que normalmente &giss< €i; (INAGAKI, 1996). O fato de os limiares de dissociacdo serem
usualmente menores que os de ionizagdo faz com que a taxa de dissocia¢do dos plasmas seja
maior que a taxa de ionizagdo (THORNTON, 1983)

Comumente sdo observados em descargas de baixa pressdo, casos onde a cauda
energética da EEDF apresenta valores mais elevados ou uma queda mais acentuada
(LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005), dependendo dos pardmetros operacionais dos
plasmas. Isso pode ocorrer devido a processos em que os elétrons ganham energia devido a
movimentos aleatorios entre as bainhas formadas nos eletrodos do reator ou em processos de
colisGes elétrons-neutros (GODYAK; MEYTLIS; STRAUSS, 1995; LIEBERMAN;
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LICHTENBERG, 2005). Casos onde a cauda da EEDF apresenta valores mais elevados
ocorrem quando duas populacfes de elétrons, com distribuicBes de energia Maxwellianas,
estdo presentes nos plasmas. Estas sdo caracterizadas como elétrons frios e quentes. Por
apresentarem distribuicbes Maxwellianas, ambas podem ser caracterizadas com suas
respectivas densidades de elétrons e temperaturas eletronicas, sendo n,. e T,. a densidade e
temperatura dos elétrons frios e n,, e T,; a densidade e temperatura dos elétrons quentes,
com T,;, > T,.. Plasmas com essas caracteristicas sdo conhecidos como bi-Maxwellianos.
Casos onde a cauda da EEDF apresenta uma queda mais acentuada sdo conhecidos como
distribuicdo do tipo de Druyvesteyn e somente podem ser descritas com a utilizacdo da teoria
cinética de descargas elétricas. Uma leitura mais aprofundada do assunto pode ser encontrada
em (GODYAK; PIEJAK; ALEXANDROVICH, 1993; LIEBERMAN; LICHTENBERG,
2005). Pode-se observar na figura 17 a funcdo de probabilidade de energia dos elétrons
(EEPF) (que basicamente é a EEDF dividida pela raiz quadrada energia dos elétrons) para
plasmas de argonio excitados por fonte RF a 13,56 MHz nas pressdes de 0,03 Torr e 0,3 Torr.

Figura 17 — Funcdo de probabilidade de energia dos elétrons (EEPF) para plasmas de argdnio
operados por RF a 13,56 MHz, nas pressdes de 0,03 Torr e 0,3 Torr.
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Fonte: GODYAK; PIEJAK; ALEXANDROVICH (1993), adaptado pelo autor.

A curva obtida para 0,03 Torr apresenta a forma bi-Maxwelliana, de onde foram

extraidas das duas regides lineares as temperaturas T,. = 0,50 eV e T,; = 3,4 eV referentes
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os elétrons frios e quentes, respectivamente. Ja a curva obtida para 0,3 Torr apresenta a curva
do tipo de Druyvesteyn. O termo “temperatura” ¢ definido como sendo a energia cinética
média dos elétrons que possuem uma distribuicdo Maxwelliana e ndo faz sentido utiliza-lo
com o mesmo significado para distribuicdes do tipo de Druyvesteyn. Entretanto, na literatura,
utiliza-se o mesmo termo referente a energia cinética média dos elétrons que participam da
regido linear de tais curvas. No caso, Godyak, et al. utilizam o termo hot-electron distribution
“temperature”’, T,p, para designar a energia média destes elétrons, encontrando um valor de
0,71 eV (GODYAK; PIEJAK; ALEXANDROVICH, 1993).

Considerando o caso de plasmas bi-Maxwellianos, a curva caracteristica da sonda de
Langmuir apresentara uma forma semelhante a da figura 18. No caso, a curva é referente
somente a corrente de elétrons (I,) e esta plotada em escala semi-log, de forma que a

inclinacdo das regides lineares ja fornecem as temperaturas eletronicas.

Figura 18 — Curva caracteristica da sonda de Langmuir para plasmas bi-Maxwellianos.
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Fonte: CHEN (2003), adaptado pelo autor.

Uma vez que a corrente eletrénica I,contém a soma das correntes de elétrons frios e
quentes, a obtencdo direta de T,.através da inclinagdo da reta pode fornecer valores
sobrestimados da temperatura dos elétrons de baixa energia (frios). E conveniente referir-se a
esta temperatura como sendo a temperatura aparente dos elétrons frios, T, ,,,. Uma descrigao

sucinta e clara de como se obter T,., n,., T.ne N, pPode ser encontrada em (PESSOA, 2009).
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Uma vez obtidos tais parametros, pode-se calcular a temperatura efetiva dos elétrons, T, ¢
como sendo (PESSOA, 2009; GODYAK; PIEJAK; ALEXANDROVICH, 1993):

1 nNec 1l | mep 1

37)

Teer Ne Tec Ne Tep
onde n, = ng. + Ngp.

Cada uma das populages eletronicas desempenham papéis importantes nos plasmas.
Godyak, et al. encontraram que, para plasmas de gases nobres, onde ndo ha colisbes
inelasticas referentes dissociacdo de moléculas, os elétrons de alta energia (quentes), sdo
responsaveis por governar as taxas de ionizagdo e queda de potencial através da bainha, ao
passo que elétrons frios controlam processos de distribuicdo da densidade de plasma,
comprimento de Debye, fluxo de ions em direcdo as paredes do reator e estabelecimento de
difusdo e campo ambipolar nos plasmas (GODYAK; MEYTLIS; STRAUSS, 1995). Estes
ultimos ocorrem em plasmas fracamente ionizados. Ap6s a producdo de um par elétron-ion
por colisdo ineléstica elétron-neutro, ocorre o ganho de energia das espécies devido ao campo
elétrico estabelecido na pré-bainha. Como os elétrons adquirem velocidade mais rapido que 0s
ions, havera uma difusdo de elétrons maior que a de ions em direcdo as paredes do reator.
Entretanto, para que o equilibrio (quase neutralidade) do plasma néo seja desbalanceado, um
campo elétrico, chamado campo elétrico ambipolar, rapidamente ¢é estabelecido de forma que
os elétrons sejam desacelerados e os ions atraidos em direcdo as paredes (LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 2005). Desta forma, em plasmas bi-Maxwellianos a perda de cargas nas
paredes, regida pelos elétrons de baixa energia, € equalizada por processos de ioniza¢do no
plasma, controlados pelos elétrons de alta energia (GODYAK; MEYTLIS; STRAUSS, 1995).
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4 ASPECTOS TEORICOS SOBRE ESPECTROSCOPIA OTICA DE
EMISSAO

Um dos diagndsticos ndo intrusivos mais comumente utilizados para diagnostico de
plasmas é a espectroscopia 6tica de emissdo (OES). Basicamente, a luz a ser analisada (em
sua maior parte no espectro visivel) é coletada através de um esquema 6tico e focalizada em
uma fenda de entrada do espectrometro. Na figura 19 esta representado o esquema basico de

um sistema para a aquisicao e analise da emissédo otica do plasma.

Figura 19 — Esquema basico para aquisi¢do da emissdo Otica do plasma

T
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Espectrometro Aquisi¢do

Fonte: Chen, Chang (2003), adaptado pelo autor.

Na figura, a luz proveniente do plasma é adquirida através de uma janela (geralmente
quartzo ou safira) instalada no reator, ela entdo é coletada através de uma lente ou fibra ética e
direcionada na entrada de um sistema monocromador que é capaz de medir comprimentos de
onda na faixa de 200 nm a 1000 nm por meio da rotacdo de uma grade de difracdo e por fim

passa pelo sistema detector.
Os componentes basicos de um espectrometro 6tico sdo:
- Grade de difragéo ou prisma

Atualmente, prismas ndo sdo mais utilizados devido a seu poder de resolucdo
limitado. Grades de difracdo, por sua vez, podem ser construidas em dimensdes relativamente

pequenas com poder de resolucdo com ordens de grandeza maior que o0 de prismas.

- Detector
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Os detectores mais comuns em espectrébmetros Gticos sdo do tipo fotodiodo,

fotomultiplicadores ou analisador 6tico multicanal.

Em detectores do tipo fotodiodo, filtros de interferéncia séo utilizados de forma

a se estudar isoladamente uma unica linha espectral.

Fotomultiplicadores séo capazes de ler somente uma pequena regido do
espectro por vez, porém € o tipo de detector que apresenta a maior sensibilidade para quando

se deseja analisar sinais com baixa intensidade.

Analisadores o6ticos multicanal conseguem adquirir toda a faixa de
comprimentos de onda do espectro, ou segmentos dele, através de uma camera CCD (charge-
coupled detector) e podem ser utilizados tanto para a analise de todo o espectro como para

uma simples linha ou banda no espectro.
- Outros componentes 6ticos

Outros componentes como lentes, espelhos, fibras oticas, iris, bloqueadores
oticos, filtros, fendas de entrada (slit), etc., podem ser escolhidos apropriadamente de forma a

aprimorar o desempenho geral do espectrometro.

Uma discussdo mais detalhada sobre cada um destes componentes pode ser encontrada
em LOCHTE-HOLTGREVEN, 1995.

Através da comparacdo de diferentes linhas espectrais e bandas de emissdo, pode-se
determinar ndo somente as espécies atbmicas e moleculares no plasma, respectivamente, mas
também temperaturas eletrdnicas, densidade do plasma e taxa de ionizagdo. Em principio,
efeitos de alargamento de linhas espectrais como alargamento Doppler, alargamento Stark e
alargamento devido a pressdao podem conter informag6es sobre velocidade de ions e atomos
excitados, densidade do plasma, entre outras (CHEN; CHANG, 2003). Entretanto, a maioria
destes efeitos é estudada em plasmas de gases nobres ou de moléculas simples como N,, O,
ou H; e/ou para condi¢bes onde os plasmas possuem alto nivel de ionizagdo (plasmas
quentes). Desta forma, foge do escopo deste trabalho desenvolver a teoria para a obtencdo

destes parametros.

No estudo de plasmas tecnoldgicos, a técnica mais utilizada e bem desenvolvida ¢é a de
actinometria, que sera tratada em detalhes mais adiante. Nessa, uma impureza (gas

actindmetro) é introduzida no plasma a baixas concentracfes e a intensidade das linhas
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espectrais dela é comparada com as das linhas ou bandas das espécies de interesse. Uma vez
que as espécies no plasma sdo bombardeadas pelos mesmos elétrons (com mesma fungdo de
distribuicdo de energia) e a concentracdo do actinbmetro € conhecia, pode-se determinar a
densidade das espécies estudadas (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005; HIPPLER 2008;
OCHKIN 2009; AUCIELLO; FLAMM, 1989; CHEN; CHANG, 2003; LOCHTE-
HOLTGREVEN, 1995).

Entre todas as formas que a emissdo Otica pode ocorrer no plasma, a mais
predominante se da pela excitacdo de 4&tomos ou moléculas para estados de energia mais
elevados promovida por impacto com elétrons, seguida de um relaxamento (decaimento de
energia) para um estado de energia menor, liberando assim um foton contendo energia igual a

diferenga entre esses dois estados de energia.

A emissao Otica de atomos é razoavelmente simples, uma vez que somente transicdes
entre estados eletronicos podem ocorrer. Assim, espectros atdmicos possuem picos bem

definidos, de formato bem acentuado e quase que monoenergeéticos.

Espectros moleculares sdo mais complexos, uma vez que moléculas possuem um
grande numero de estados eletrénicos juntamente com estados vibracionais e rotacionais que
se sobrepGem aos eletrénicos. A pequena diferenca energética entre os estados vibracionais e
rotacionais, os efeitos de alargamento devido a movimentacdo das moléculas que estdo
emitindo e colisdes fazem com que todas as emissdes se sobreponham, formando assim
bandas de emissdo ao invés de picos finos bem definidos e facilmente identificaveis (linhas
atdbmicas). Frequentemente, observa-se um formato bem definido no comeco da banda,
chamado de bandhead, que é utilizado para identifica-la. Depois da bandhead sdo observados
picos menores, ou uma regido que decresce de intensidade gradualmente (sombreado), efeito
também conhecido como degradacdo da banda ou simplesmente degradacdo. A diferenca
entre a observacdo de pequenos picos ou um sombreado ird depender tanto da resolucéo
espectral do espectrometro quanto da natureza do plasma em questdo. A degradacdo pode
ocorrer tanto para o vermelho, onde a bandhead possui um comprimento de onda menor do
que o restante do sombreado, quanto para o violeta (ou azul), onde a degradagéo da banda
ocorre para energias maiores dos que a da bandhead. A degradacdo de energia ir& ocorrer para
o vermelho ou para o violeta dependendo da configuragdo dos estados energéticos
vibracionais e rotacionais da molécula. Ainda pode ocorrer que tal configuracéo faca com que

a degradacédo ocorra para as duas direcdes do espectro, frequentemente resultando em uma
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banda larga sem uma bandhead bem definida. Casos onde a banda se estende numa faixa
pequena de comprimentos de onda (sem sombreado) podem ser confundidos com emissoes

atdmicas. Os casos estdo ilustrados na figura 20.

Figura 20 — Exemplo de bandas tipicas devido a emissdo 6tica molecular.

Degradagdo Banda sem Degradacéio
para o bandhead para o
violeta vermelho

\ R

Comprimento de onda

Fonte: Chen, Chang (2003), adaptado pelo autor.

Na figura 21 estdo ilustrados, de forma simplificada, os estados de energia tanto para
uma molécula (a), quanto para um atomo (b). A excitacdo do 4&tomo através de um impacto
eletronico faz com que um elétron no estado A ganhe energia, ocupando assim o estado
excitado A*, subsequentemente, ele perde energia por emissdo espontanea de um foton,
ocupando assim um estado de menor energia A; que ndo necessariamente é o estado
fundamental. Tipicamente, o comprimento de onda emitido devido a transi¢des eletronicas se
encontra na faixa entre 200 nm e 800 nm. Na tabela 2, estdo resumidos os valores tipicos de

energia entre transicoes eletrdnicas, vibracionais e rotacionais.
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Figura 21 — Estados de energia para moléculas (a) e atomos (b) (simplificado) e transicao

eletronica de estado excitado para um de menor energia com liberacdo de um féton no atomo.
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Fonte: Chen, Chang (2003), adaptado pelo autor.

Tabela 2 — Faixa de valores tipicos de separacdo energética entre transicdes eletronicas,

vibracionais e rotacionais.

Nivel de energia Energia (eV) Energia (cm™)
Eletrénico 0,8-18,0 6500 — 145000
Vibracional 0,02 - 0,60 200 - 5000
Rotacional 0,00001 — 0,00060 0,1-5

Fonte: Produgdo do proprio autor.
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4.1 O METODO ACTINOMETRICO

Para se interpretar 0s espectros € necessario que se considere a cinética dos processos
de excitacdo e relaxamento no plasma. O meio plasma pode conter um numero muito grande
de emissbes em diferentes comprimentos de onda resultante das transicdes permitidas
segundo relagbes da mecéanica quéntica, onde ha a combinacdo de estados eletrbnicos,
vibracionais e rotacionais. Primordialmente o impacto eletrénico € o responséavel por criar
excitacdes no plasma de forma que o conhecimento da funcao de distribuicdo de energia dos
elétrons € necessario para se descrever quantitativamente a concentragdo das espécies no

plasma.

A densidade de uma determinada espécie A, ny, pode ser encontrada através da

relacao:
I = apany (38)

onde I, é a intensidade de emissdo Otica integrada sobre o comprimento da linha de emissao

(usualmente dado em comprimentos de onda), e

G =kp () [y 4> dvQy 04 (M)V S, (V) (39)
aqui,
f.(v) é a funcdo de distribuicdo de energia dos elétrons,

034(v) é a secdo de choque para a emissdo de um foton de comprimento de onda A

devido a excitacao da espécie A por impacto eletrdnico,

Q4+ € o rendimento quantico para a emissdo de um foton a partir do relaxamento do

estado excitado A" (0 < Q4 < 1),
kp (1) é a constante de resposta do fotodetector para 0 comprimento de onda 4,
v é a velocidade do elétron.

Para plasmas a baixas pressdes e estados excitados com curtos periodos de vida
Q4+ = 1. No entanto Q4+ pode ser menor que a unidade para estados metaestaveis devido a

relaxamentos por colisdes com outras espécies, ioniza¢Bes, acdo do campo elétrico entre
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outros processos que promovem a desocupacdo do estado de energia excitado sem que haja a

emissao de um féton.

A secdo de choque a4 difere da secdo de choque para a excitacdo da espécie A para o
estado excitado A, g4+, uma vez que a emissao espontanea de um foton pode ocorrer para
diferentes niveis de energia abaixo do estado excitado. Essas duas podem ser relacionadas
através da equacdo: g;4 = bya,+, onde b, é o branching ratio (traduzindo diretamente, razéo
de ramificacdo) que fornece a probabilidade da emissdo de um foton de comprimento de onda

A a partir do estado excitado A*.

Tipicamente, a;, é conhecido, porém f,(v) ndo. Isso por que geralmente, ndo se tem
somente uma temperatura eletronica (considerando uma distribuicdo de Maxwell-Boltzmann)
(CHEN; CHANG, 2003; GODYAK; MEYTLIS; STRAUSS, 1995; GODYAK; PIEJAK;
ALEXANDROVICH, 1993; CHEN 2003). Parametros de operacdo do plasma como presséo,
poténcia, frequéncia de operagdo, dimensfes do reator entre outros, fazem com que f,(v)
mude seu formato. Os elétrons com energia suficiente para promover 0s processos de
excitacdo estdo contidos na cauda mais energética da funcao de distribuicdo, que por sua vez
apresenta alta sensibilidade a variacdo de tais parametros (CHEN; CHANG, 2003).
Consequentemente, a secdo de choque a3, também é alterada e ndo se pode mais dizer que ny,

é diretamente proporcional a I, o que limita a utilizacéo da equac&o (38).

Uma forma de se solucionar o problema é adicionar ao plasma um gas inerte (T) a uma
determinada concentracdo conhecida, ny, de forma a se analisar a intensidade relativa da
emissdo da espécie de interesse com a deste. Essa comparacao relativa faz com que variagoes
na funcdo de distribuicdo de energia dos elétrons sejam compensadas, podendo-se analisar
quantitativamente n, (COBURN; CHEN, 1980).

Frequentemente usa-se um gas nobre, como o argdnio, de forma que este ndo reaja
com as espécies do plasma e nem se deposite sobre as superficies em contato com o plasma,
mantendo sua concentracdo relativamente constante quando parametros, como poténcia
aplicada ao plasma, sdo variados. A concentragdo do gas inerte (também chamado de gés
actindmetro ou simplesmente actinémetro) pode ser calculada através da lei dos gases ideias

baseada na presséo total de operacdo e na pressao parcial do actindbmetro.

Escolhendo um estado excitado, T*, do gas actinbmetro (T) que possua uma energia

limiar de excitacdo proxima da necessaria para a excitacdo da espécie A, e+ = g4+ = &,, tem-
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se que as secdes de choque a4 € gy,r para a emissdo de um féton de comprimento de onda A

(para A) e A’ (para T) serdo similares, como representado na figura 22.

Figura 22 — Secdes de choque para emissao de um féton de comprimento de onda A (para A) e
A’ (para T) em funcdo da velocidade dos elétrons. Também esta representada a forma tipica do

integrando da equacéo (38) (v3 £, (v)).

v [ N\

Viim
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Fonte: Lieberman, Lichtenberg (2005), adaptado pelo autor.

Uma forma tipica do integrando v3f, (v) da equacdo (39) também esta representada na

figura, onde a parte hachurada representa a regido onde as fungdes se sobrepdem.
Anélogo as equacg0es (38) e (39), tem-se para o actindmetro:
Iy = ayrnr (40)
ar = kp) [, 4nv?dvQr 03 (V) VS, (V) (41)

Uma vez que o termo contendo funcdo de distribuicdo de energia dos elétrons se
sobrepde a ¢ em uma pequena regido, pode-se aproximar as se¢des de choque como sendo
funcdes lineares para regides proximas da velocidade eletrénica limiar de excitagdo
(LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005; CHEN; CHANG, 2003):

our = Cpr(V — Vi) (42)

Opa ~ Coa(V — vyim) (43)
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onde C,/; e Cy4 S80 constantes de proporcionalidade e v;;,,, € a velocidade minima limiar para
que a colisdo eletronica promova a excitagdo. Assim, fazendo a razdo entre as equacdes (38) e
(40), tem-se que:

1
ny = Cyrnr ﬁ (44)
onde
_ kp(ANQr<Cyr
AT ™ kp(A)Qa+Caa (49)

Nota-se que C, ndo depende dos parametros aplicados ao plasma.

Algumas vezes é possivel se escolher linhas de emissdo do actinbmetro tais que

Q4+ =~ Qr+, e também A ~ A'. Dessa forma tem-se que k(1) = kp(1") e consequentemente, a

- - C’
constante de proporcionalidade, C,r =~ C’“T,
AA

se da basicamente em funcdo do comportamento

das duas secdes de choque perto do limiar de excitacao.

Se ny for conhecido e I, e I, forem medidos, a concentracdo absoluta (n,) da espécie
A pode ser calculada. Mesmo que C4r ndo seja conhecido (0 que frequentemente ocorre),
variacoes relativas de n, podem ser obtidas em relacdo a variacbes dos parametros de
operacdo do plasma. Isto se da pelo fato de C,; ndo depender destes e qualquer variagdo na

funcdo distribuicdo de energia dos elétrons ira se cancelar devido a relacdo na equacao (44).

Uma discussdo mais detalhada e aprofundada desta teoria poder ser encontrada em
OCHKIN, 2009.

Na prética, em plasmas de baixa densidade de energia, a energia cinética dos elétrons é
termalizada através de processos de ionizacdo e fragmentacdo, de forma que a temperatura
eletrbnica varie pouco. Nestas condi¢Ges, uma pequena parcela dos gases ou vapores passa
pelos processos acima citados, fazendo com que variagdes na pressdo, poténcia, distancia
entre eletrodos entre outros, nédo altere significativamente a funcéo de distribuicéo de energia
dos elétrons (CHEN; CHANG, 2003).

Por fim, o método actinométrico ainda pode gerar resultados bem coerentes mesmo
que as secdes de choque possuam valores que ndo sejam proximos (COBURN; CHEN, 1980;
CHEN; CHANG, 2003).
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Frequentemente usa-se 0 gas argbnio como actindmetro numa proporgdo de 1 — 5%
(nr). A linha espectral utilizada é identificada em 750,4 nm com um limiar de excitacdo de
13,5eV.
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5 ASPECTOS TEORICOS SOBRE MEDIDAS DE ANGULO DE CONTATO
E ENERGIA DE SUPERFICIE

Embora esta técnica seja de carater macroscopico, ela pode fornecer caracteristicas
que estdo relacionadas com estruturas microscépicas do material produzido, como energia de
superficie, trabalho de adeséo e energia de adesdo. Ela também caracteriza a molhabilidade da
superficie em relacdo a um dado liquido. Quando o liquido é a &gua, esta técnica revela o
carater hidrofobico/hidrofilico do material, ou seja, a tendéncia da agua se espalhar ou nao

sobre sua superficie.

O conhecimento de tais caracteristicas ¢ de alta importancia em aplicacdes como,
recobrimento de materiais, pinturas, tratamentos anticorrosivos entre outros (TEIXEIRA,
HONDA, 2003). Esta técnica também é amplamente utilizada para a caracterizacdo de
materiais empregados em biomedicina (ADAMSON; GAST, 1997), como, por exemplo,
guando se deseja determinar como se da a interacdo entre fluidos bioldgicos e cateteres,

implantes, lentes de contato, etc.

Uma vez que os polimeros produzidos nesse trabalho sdo voltados para aplicaces em
biomedicina, caracteristicas de molhabilidade sdo um dos pré-requisitos para a viabilizacéo de
suas aplicacBes. Além disso, as caracteristicas de energia de superficie e energia de adesdo
estdo intimamente relacionadas as estruturas poliméricas e grupos polares da superficie, de
forma que a interpretacao destas propriedades pode ser relacionada aos processos de formacéo

dos polimeros.

O angulo de contato 8 é definido entre a tangente a gota no ponto de contato entre ela
e a tangente a superficie em analise (TEIXEIRA; HONDA, 2003), sendo que as duas

tangentes pertencem a um plano de simetria da gota, como pode ser visualizada na figura 23.

Figura 23 — Representacao de uma gota sobre uma superficie sélida.

Fonte: Autor.
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A energia de superficie estd intimamente ligada ao angulo de contato (TEIXEIRA;
HONDA, 2003). As moléculas e &omos do liquido podem se mover liviemente no seu
interior de modo a minimizar a energia potencial. Assim, supondo o liquido em equilibrio e
homogéneo, as moléculas que estdo mais proximas da interface sdo submetidas a forcas
dirigidas para o centro da gota devido ao desbalanceamento de forgas nesta regido, como pode
ser visto na figura 24.

Figura 24 — Forgas atuando em moléculas no interior e na superficie de um material (liquido).
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Fonte: Autor.

Desta forma, nota-se que, ao se estabelecer o equilibrio, haverd um aumento na
distdncia média entre as moléculas do liquido em regiGes proximas a superficie da gota em
relacdo as moléculas em seu interior. Para que esta configuracdo seja estabelecida, um
trabalho é realizado sobre as moléculas do liquido. Esse gera uma energia potencial que é

denominada energia de superficie.

As forcas que frequentemente estdo presentes em interfaces do tipo solido/vapor,
solido/liquido e liquido/vapor sdo as forcas de Van der Waals, envolvendo dipolos e dipolos

induzidos. Nestas interagcdes também esté envolvido o principio de exclusdo de Pauli.

Quando o liquido em estudo é a agua, caso 6 < 90° diz-se que o material é
hidrofilico, caso 6 > 90° diz-se que ele é hidrofobico. Esta € a caracteristica do material
denominada como molhabilidade (ADAMSON; GAST, 1997).

Quando este tipo de estudo é feito, deve-se levar em conta ndo somente a interface
solido/liquido, mas também as interfaces liquido/vapor e sélido/vapor. A cada uma delas esta

relacionada uma tensdo interfacial, como representado na figura 25.



79

Figura 25 — Angulo de contato e tensdes interfaciais.
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Fonte: Ramé-Hart (2014), adaptado pelo autor.

Sendo:

YLy — tenséo interfacial liquido/vapor,
Ysy — tensdo interfacial solido/vapor,
Ys., — tenséo interfacial solido/liquido.

Se houver um pequeno deslocamento do liquido, alterando o angulo de contato de A#,

e varrendo uma area AA, havera também uma variacdo na energia de superficie AG dada por:

AG
A= Vst~ Vsy Tt Yvcos(6 — AB) (46)

Considerando-se a gota em equilibrio (repouso) tem-se a equacao:

. AG
llmAA_>O E =0 (47)

e portanto:
YsL — Ysy = —YLvcos(6) (48)
que é a equacdo de Young, obtida por ele em 1805.

O termo yg, na equacdo de Young representa a energia de superficie de um substrato
solido, resultante da adsorcdo do vapor advindo do liquido e pode ser consideravelmente
menor que a energia livre de superficie do sélido no vacuo, ys. Esta reducdo na energia de

superficie do solido, quando coberto por uma camada de vapor, tem sido definida
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conceituando-se uma pressao de espalhamento de equilibrio, I1g, tal que, quando o vapor pode

ser considerado um gas ideal é dado por:
Mg = RT [°Td(Inp) (49)
Onde:
R — é a constante universal dos gases perfeitos,
T — a temperatura de equilibrio do sistema,
' — a concentracgéo superficial do vapor adsorvido,
p —a pressdo local do vapor,
po — a pressao de equilibrio do vapor.
Assim, a equacao de Young pode ser reescrita como:
Ys = ¥s. + Vv cos(0) + Il (50)

Quando 6 > 0° o liquido ndo se espalha sobre a superficie, mas quando 6 = 0° o
liguido se espalha livremente sobre a superficie. Este comportamento depende de
caracteristicas tanto do liquido quanto do so6lido em questdo, como viscosidade e rugosidade,

respectivamente.
Quando se tem um espalhamento espontaneo obtém-se que:
Ysv = VsL t Vi (51)
ou,
Ys 2 Vsy + Vv + 1 (52)

Esta relacdo pode ser escrita em termos do coeficiente do espalhamento, S, definido

pela expresséo:
S=VYsy —VsL — Yiv (53)
ou

S=Ys— Vst — Vv — s (54)
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Desta forma, quando um liquido se espalha livremente sobre a superficie de um sélido

observa-se que S = 0.

O trabalho de adeséo W, pode ser definido como o negativo da energia de adeséo entre

um sélido e um liquido através da equacao de Dupré:

Wa =Y +V¥s — Vst (55)

que combinada com a equacdo de Young gera a equacdo de Young-Dupré (ADAMSON;
GAST, 1997):

WLV = )/LV(]' + cos 9) = Wa - HS (56)

A grande vantagem de se trabalhar com esta equacdo é que se consegue determinar
com facilidade e precisdo W, pois envolve grandezas de facil determinagdo, 6 e a tensdo

superficial do liquido y, .

Entretanto, para superficies com baixa energia, tais como filmes finos de carbono, I1; é
desprezivel, de forma que W, = W, (MARINS; RANGEL, 2010).

Quando 6 = 0°, cos 8 = 1, e tem-se que:
Wa = 2y1y (57)

A quantidade 2y, é denominada trabalho de coesdo do liquido. Assim quando o
liquido se espalha totalmente sobre a superficie de um material (8 = 0) o trabalho de adesé&o
se iguala ou supera o trabalho de coesdo. Em outras palavras, o liquido se espalha quando as

forcas de atracdo liquido-sélido superam as forcas de atracao liquido-liquido.
Quando 6 = 1809, cos 8 = —1, tem-se que:
W,=0 (58)
ou seja, neste caso limite, ndo ha ades&o entre o liquido e a superficie.

Fowkes (1964), Owens e Wendt (1969), Kaelble (1970) e Wu (1971) ainda
aprimoraram a equacao de Young-Dupré levando em conta as contribuigdes de interacdes
dispersivas (ndo polares) e ndo dispersivas (polares) entre o solido e liquido (TEIXEIRA,
HONDA, 2003).
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6 ASPECTOS TEORICOS SOBRE ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHA
POR TRANFORMADA DE FOURIER

A radiacdo infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético situada
entre as regides do visivel e de microondas. Quando interage com um material, pode ser
absorvida pelas ligagbes quimicas deste, sendo que a absor¢cdo se da quando a energia da
radiacdo é semelhante a energia de vibracdo das ligacGes entre os atomos do material. Isso
permite que ligacbes quimicas possam ser identificadas através de padrbes de absorcdo no
espectro resultante da interacdo da radiacdo com o material. Esta técnica é conhecida como
espectroscopia infravermelha e é amplamente utilizada para caracterizagdo da estrutura
molecular de liquidos, gases e solidos (BELLAMY, 1958; WILLIANS; FLEMING, 1973;
VANDERMASS, 1970).

Como dito anteriormente, uma ligacdo quimica ir& absorver a radiacdo em uma faixa
de energias que sejam compativeis com a energia necessaria para que suas ligacGes sejam
excitadas. A frequéncia, ou o comprimento de onda, em que uma ligacdo vai absorver energia
depende das massas relativas dos &tomos, das constantes de forca das ligacdes e da geometria
com que atomos estdo configurados. Em compostos organicos, a maioria das ligacbes absorve
radiacdo dentro de uma faixa de frequéncia entre 12000 e 120000 GHz, abrangendo assim
uma parte do espectro infravermelho. Espectrémetros infravermelho geralmente operam com
uma fonte de radiagdo que emite em uma ampla faixa de frequéncias na regido do
infravermelho, porém, ao invés de se utilizar unidades de frequéncia, comumente utiliza-se
unidades de nimero de onda, sendo o intervalo de estudo geralmente entre 5000 cm™ e 400

cm™,

A temperatura ambiente, os 4&tomos que compdem um material estdo em constante
movimento vibracional, vibracdes estas que se ddo em relacdo as ligagcdes quimicas entre eles.
Desta forma, as ligacGes absorvem energia somente quando ela é capaz de excitar um tipo
especifico de vibracdo (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1979). Contudo, espectros
infravermelho de s6lidos muitas vezes apresentam bandas de absor¢do ao invés de picos bem
definidos. Isso se da pelo fato de que as vibragdes dos a&tomos em uma cadeia polimérica, ou
uma estrutura cristalina, dependem ndo somente de suas ligagdes com atomos vizinhos, como
também da regido em que a ligacdo se encontra, ou seja, a energia de vibracdo depende da

vizinhanga da ligagdo. Como as ligagdes podem se encontrar em diferentes regides do
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material, 0 que € muito comum para polimeros produzidos a plasma, ora podem absorver

radiagdo em frequéncias mais altas, ora mais baixas.

Existem dois tipos de vibracbes moleculares: as deformaces axiais e as deformagdes
angulares. Uma vibragdo de deformacéo axial € um movimento ritmico ao longo do eixo da
ligacdo, de forma que a distancia interatdbmica aumente e diminua alternadamente. Este modo
de vibracdo também é conhecido como de estiramento ou stretching. As vibragGes de
deformacéo angulares, ou bending, correspondem a variagcdes de angulos das ligacdes, seja
internamente em um grupo de atomos, seja deste grupo de atomos em relacdo a molécula
como um todo. Ambas podem ocorrer de maneira simétrica ou assimétrica. Estas vibracoes

estdo esquematizadas na figura 26.

Figura 26 — Modos de vibracdo molecular.
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Fonte: Autor.

Somente as vibragdes que resultem em alteragdes ritmicas do momento dipolar das

moléculas sdo observadas ao infravermelho.

O espectro infravermelho de um composto ou material com estrutura desconhecida
pode ser caracterizado simplesmente comparando suas bandas de absor¢do com os padrdes
estabelecidos na literatura (YASUDA, 1978; SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1979;
GORDON; FORD, 1972). Basicamente, pode se usar duas caracteristicas de uma banda de

absorcéo para identifica-la: a faixa de nimeros de onda em que ela esta contida, permitindo
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identificar o grupo funcional envolvido na absorgéo e a intensidade de absorcdo, que permite
obter a densidade deste grupo funcional no material examinado.

Para se calcular a densidade de ligagdo utiliza-se um método que foi primeiramente
descrito por Lanford e Rand (1978) (LANFORD; RAND, 1978) e que pode ser encontrado
em detalnes em MOTA, 1992 (MOTA, 1992). Neste, sdo realizados célculos da absor¢éo
integrada de uma determinada banda de absor¢do, o que € proporcional a densidade de
ligacbes em um material. Contudo, a absor¢cdo de radiagdo por uma ligagdo, como dito
anteriormente, depende ndo somente do tipo de ligacdo como também da composi¢cdo do
material e de sua estrutura. Como as cadeias poliméricas de filmes finos depositados a
plasmas sdo formadas de forma aleatéria, fica dificil determinar as constantes de
proporcionalidade de cada ligacdo, o que limita a anélise de absor¢éo integrada dos espectros
FTIR ao caso semi-quantitativo. Além disso, a comparacdo direta entre ligacGes do mesmo
tipo, em filmes produzidos sobre diferentes condicOes se torna inviavel através desta técnica.
Contudo, uma vez que se comparam ligacGes dentro de um mesmo material, calculando-se a
razdo entre as absorcdes integradas de cada ligacdo, as constantes anteriormente citadas
podem ser eliminadas, permitindo assim que se avaliem as densidades relativas das ligagdes

entre materiais produzidos em diferentes condicgdes.
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7 METODOLOGIA
7.1 O SISTEMA EXPERIMENTAL

A camara do reator utilizado para producdo dos plasmas e filmes finos foi usinada em
aco inox em formato cilindrico medindo aproximadamente 22 cm de diametro e 25 cm de
altura (internos), vide figuras 27 e 28. Em seu interior estavam dispostos dois eletrodos
circulares, com aproximadamente 10 cm de didmetro, de faces planas paralelas onde um deles
(o superior) estava ligado a fonte de alimentacdo do sistema e o outro ligado ao terra, sendo
que este Gltimo também servia como porta amostras. As paredes internas do reator foram
polidas até que se obtivessem qualidades 6ticas, com rugosidade de aproximadamente 0,5 um
ou menos. Isso facilitava o processo de limpeza e garantia que uma quantidade elevada de

impurezas ndo se alojasse nas paredes.

A cédmara possuia oito janelas de vidro dispostas radialmente a meio plano onde
estavam ligados o sistema de vacuo, medidores de pressdo, sistemas de admissdo de gases e
monodmeros, espectrémetro de massa (ndo operante durante a realizacdo desse trabalho) e a
sonda de Langmuir. Em uma das janelas foram posicionadas fibras éticas para que a luz

proveniente do plasma pudesse ser coletada e analisada pelos espectrdmetros 6ticos.

O sistema de alimentagcdo era composto por um conjunto fonte/casador. A fonte de
alimentacdo era uma Tokyo Hy-Power modelo RF-300 que operava na frequéncia de
13,56 MHz fornecendo de 1 a 300 W de poténcia com resolucdo de 1 W. Nela foi ligado o
casador Tokyo Hy-Power modelo MB-300 que permitia o casamento de impedéancias da fonte
com o plasma, minimizando assim a poténcia refletida de volta ao sistema e protegendo 0s

outros aparelhos ligados a rede.

O sistema de vacuo ligado a camara do reator era constituido por duas bombas
mecanicas Edwards modelo M18 com vazdo de 18 m%h e uma bomba turbo molecular
Edwards modelo EXT250. Uma das bombas mecéanicas foi ligada diretamente a cdmara do
reator, permitindo alcancar pressdes em torno de 10 mTorr. A segunda bomba mecanica foi
ligada em série com a bomba turbo molecular servindo basicamente para evacué-la. O sistema
da bomba turbo molecular foi ligado ao reator através de uma valvula tipo gaveta. Com o
funcionamento desse sistema a camara podia atingir pressdes de aproximadamente 1 x 10™

mTorr. Usualmente, as descargas foram geradas somente com a primeira bomba mecanica
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ligada, sendo que a bomba turbo molecular era usada somente para fins de limpeza, fazer
purga do reator ao inicio de cada processo experimental.

Para a admisséo de gases, dispunha-se de um fluxdmetro Edwards modelo 825 Mass
Flow Controller controlado por um Automatic Mass Flow Controller modelo 1605 que
permitia o controle de gases inertes com uma resolucdo de 0,1% podendo variar desde O até
500 scc/m. Os mondmeros eram admitidos através de um reservatorio ligado a camara do

reator por uma valvula agulha.

Mesmo que o reator operasse em pressdes da ordem de 10 mTorr, 0 mondmero
diglime apresentava o problema de se condensar quando em contato com as paredes do reator,
desta forma, para que se vaporizasse e introduzisse 0 monémero na regido onde eram
realizadas as descargas, o0 reservatorio foi aquecido por uma resisténcia em formato de
filamento que também envolvia todo o reator. O material utilizado como resisténcia era uma
liga de niquel-cromo que, ligada a um reostato, permitia também que as paredes do reator
atingissem temperaturas em que 0s vapores ndo conseguissem se condensar, temperaturas
essa entre 45 e 50 °C. Além disso, impurezas como vapor de agua também eram parcialmente

eliminadas através deste processo.

Os mondmeros 2-metil-2-oxazolina e etilenodiamina reagem com o0s materiais dos
quais sdo feitos os O-ring de vedacdo do reator, desta forma, foram confeccionados anéis de
teflon e os flanges de encaixe foram usinados de maneira a formar um perfil de lamina
circular. A vedacdo entdo era realizada através do ancoramento mecanico entre flange e anel
de teflon. Também foram usadas valvulas de admissdo que possuissem componentes de
teflon. Essas configuracBes foram utilizadas entre o reservatério dos mondmeros e a
tubulacdo que os conduzia até o reator, apds esse caminho, por estarem em condi¢des de baixa

concentragdo, ndo era necessario que se substituissem os componentes do reator.

Para monitoramento das pressdes, foram acoplados a cdmara do reator medidores de
pressdo Pirani e Full Range. O medidor Pirani permite que sejam monitoradas pressdes até
4,5 mTorr, aproximadamente. Em condi¢es de pressdes mais baixas que esta, devia-se
alternar para o medidor Full Range que permite uma faixa de varredura até pressdes da ordem
de 1 x 10* mTorr.

O diagrama de blocos do sistema esta ilustrado na figura 27 onde estdo representados

também seus componentes e periféricos.



Figura 27 — Diagrama de blocos do reator.
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Nas figuras 28 e 29 podem-se observar as fotografias da parte dianteira e traseira,

respectivamente, do sistema experimental. Na figura 29, a sonda de Langmuir pode ser vista

acoplada a camara do reator.

Figura 28 — Fotografia do sistema experimental, frente.

Fonte: Autor
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Figura 29 — Fotografia do sistema experimental, parte traseira onde pode ser observada a
sonda de Langmuir acoplada & cAmara do reator.
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Fonte: Autor

A partir da sonda de Langmuir construida obtém-se a temperatura eletrénica de
plasmas polimerizantes em virtude do sistema projetado, onde a sonda fica isolada do meio
plasma através de um tubo de vidro com fechamento automatico, que permite que a sonda s6
entre em contato com a descarga durante a leitura, que era de 1,5 a 3,0 segundos, tempo

necessario para realizar uma média de 64 varreduras.

Proximo a ponta da sonda se encontram dois filtros de radiofrequéncia, ligados em
série, ajustados para impedir que os harmdnicos, causados pelo sinal de radiofrequéncia,

proximos de 13,56 MHz, interferissem nos sinais coletados pela sonda, vide figura 30.

Mesmo que a sonda fique pouco tempo em contato com o plasma, ap0s a realizacéo de
algumas medidas, percebe-se que a corrente coletada tende a diminuir de intensidade. Isso por
que € impossivel de se impedir que uma camada polimérica, mesmo que muito fina, seja
depositada sobre a ponta da sonda durante sua exposicao ao plasma e o efeito acumulativo das
exposicdes inviabiliza o uso consecutivo da sonda durante a realizagdo do experimento. Além
disso, a resisténcia sobre a qual se mede a diferenca de potencial no circuito da sonda deve ser
ajustada dependendo das condic¢des do plasma como, pressdo, poténcia e até mesmo quando

se altera 0 mondmero. Desta forma, para que se encontre um valor de resisténcia adequada
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para a aquisicdo de dados, é necesséario que a sonda fique exposta por alguns instantes ao
plasma. Assim, mesmo que a sonda possua um mecanismo de protecdo retratil, este ndo
garante que ndo haja a contaminacdo da ponta da sonda, por deposicdo de uma camada
extremamente fina de filme, durante os procedimentos experimentais. Para solucionar tal
problema, a sonda projetada possui uma ponta de tungsténio, que basicamente € um fio
cilindrico curvado, de forma que as duas extremidades dele fiqguem no interior da sonda. Elas
entdo sao ligadas a um sistema que consiste de um transformador e um reostato ligado a rede.
Esse sistema permite que uma corrente de alguns amperes passe através da ponta da sonda
aquecendo-a por efeito Joule, 0 que permite o processo conhecido como degassing, onde o
material depositado sobre a mesma é ejetado dela. E importante salientar que a parte da ponta
no exterior da sonda foi revestida com Torr-Seal e tubos de vidro, de maneira a garantir que a
geometria da sonda em contato com o plasma continuasse sendo aproximadamente um
cilindro reto e também para que a corrente coletada pudesse apresentar a regido exponencial
(caso o tamanho da ponta seja demasiadamente grande, ndo se observa corretamente a curva
caracteristica da sonda). Outro ponto importante € que o sistema de coleta de dados era
isolado eletricamente do sistema que aquecia a ponta da sonda através de chaves que podem

ser ligadas e desligadas, impedindo que um circuito interferisse no outro.

Esse arranjo permitiu que a sonda fosse calibrada e os dados coletados puderam ser
analisados de forma quantitativa. Um esquema da sonda projetada é apresentado na figura 30.
Nas figuras 31, 32, 33 e 34 pode-se observar, em mais detalhes, os componentes que
permitem o funcionamento dos circuitos da sonda, o corpo, a parte traseira e a ponta da sonda,

respectivamente.
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Figura 30 — Esquema da sonda de Langmuir projetada para realizar medidas em plasmas
polimerizantes.
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Figura 31 — Foto da sonda onde seus componentes podem ser vistos em detalhes.

/ Transformador

Resisténcia variavel

<
C,’h ves S1,S2 e

)

Fonte: Autor




Figura 32 — Corpo da sonda de Langmuir.

Fonte: Autor

Figura 33 — Parte traseira da sonda sem o revestimento de aluminio.

Fonte: Autor
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Figura 34 — Ponta da sonda de Langmuir.

Fonte: Autor

No esquema da figura 30 estdo representados o conjunto solenoide e nucleo de ferro,
no qual estd conectado o tubo de vidro que envolve a sonda. O solenoide ficava na parte
externa da sonda e através de inducdo magnética, fazia com que o ndcleo de ferro pudesse ser
movimentado sem que fosse necessario um mecanismo que exigisse uma conexao mecanica
entre a parte interna da sonda e o exterior. O solenoide pode ser visto na parte central do
corpo da sonda na figura 32. O ndcleo ainda era ligado a uma mola (ndo representada na
figura 30) que restaurava sua posic¢do original apos desligar o solenoide. Dessa forma, a sonda
se mantinha parada em relacdo ao reator, sendo que o tubo de vidro era quem se movia para
que as medidas pudessem ser realizadas. O solenoide era ligado diretamente a rede (127 V) e
podia ser ligado e desligado através da chave S2. Proximos a regido da ponta da sonda estao, o
eletrodo flutuante e os dois filtros de radiofrequéncia (L1 e L2). O eletrodo flutuante,
basicamente um fio enrolado sobre um tubo de latdo com aproximadamente 20 voltas, foi
conectado a ponta da sonda através de um capacitor de 2 nF. O eletrodo pode ser observado
na figura 34. Esse simples dispositivo é capaz de coletar uma carga suficientemente grande
para que a ponta da sonda possa acompanhar o potencial flutuante do plasma, assim como

explicado na se¢édo 3.5. Os dois filtros de radiofrequéncia foram projetados basicamente com
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dois indutores de dimensdes pequenas ajustados para filtrar sinais na faixa de 13,56 MHz. A
ligagdo em série destes dois indutores, também chamados de “choke”, permite que o circuito
possua uma alta seletividade (alto Q factor). Para que o circuito fosse ajustado para filtrar
frequéncias em 13,56 MHz, a ponta da sonda foi conectada a um gerador de frequéncias e um
osciloscdpio foi usado para adquirir o sinal resultante na saida da sonda. Dessa forma, durante
a construcdo da sonda, os indutores L1 e L2 foram criteriosamente ajustados de forma que o
circuito no interior do corpo da sonda ndo permitisse a passagem de tais frequéncias. Até
préximo dos indutores, os fios que constituem o circuito da sonda foram blindados
eletricamente por uma malha aterrada. O final do corpo da sonda era constituido por 3
eletrodos, projetados e construidos de forma que ndo houvesse contato elétrico entre eles.
Pode-se observar na fotografia da figura 33, os eletrodos acoplados a parte traseira da sonda.
Para que esses eletrodos pudessem ser montados de forma que o vacuo, estabelecido no
interior da sonda quando ligada ao reator, ndo fosse quebrado, a juncéo entre eles era feita
através de O-rings de Viton e os parafusos que 0os mantinham unidos eram revestidos por um
material isolante. Nos dois Ultimos eletrodos era conectado um circuito, através da chave S3
contendo um transformador e um reostato, ligado a rede. Ja no interior da sonda, dois fios
esmaltados eram conectados a estes eletrodos. Esses fios percorriam toda a extensdo da sonda
chegando proximo a ponta, onde, através de ancoramento mecanico, eram conectados ao fio
de tungsténio. Dessa forma, ao se ligar a chave S3, era possivel fazer com que uma corrente
da ordem de alguns amperes passasse pela ponta da sonda, promovendo o processo de
degassing, ja& mencionado anteriormente. Por fim, o terceiro eletrodo (posicionado mais a
esquerda na figura 30) era ligado ao terra e a na parte interior da sonda, a malha aterrada que
protegia os fios internos era ligada a ele. Ainda no terceiro eletrodo foi feita uma cavidade
onde um conector BNC fémea foi disposto de forma que por ali passasse o circuito pelo qual
se obtinha a corrente da sonda. A esse circuito era ligada a fonte de tensdo de rampa, 0
osciloscopio e a resisténcia na qual se obtinha a queda de tensdo devido a corrente coletada
pela sonda. Esse circuito, explicado em mais detalhes na figura 7 da secdo 3, ainda possuia
uma chave, S1, que permitia que o osciloscopio ndo ficasse ligado diretamente a sonda
quando o processo de degassing era realizado, impedindo que correntes elevadas passassem
por ele. Caso ndo possuissem uma configuracdo coaxial, os fios pertencentes aos circuitos
externos da sonda eram envoltos por uma camada feita de fita de aluminio, também ligada ao
terra. As dimens@es da ponta da sonda eram de 0,50 mm de comprimento com um didmetro
de 0,50 mm. O osciloscopio utilizado foi um Tektronix modelo TDS 2024B e a tensdo de

rampa utilizada foi obtida da saida analogicas de um osciloscépio Tektronix modelo Type 547
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que fornecia um sinal do tipo dente de serra. Este sinal provém da fonte responsavel pela
escala de tempo do osciloscopio. A frequéncia do sinal utilizado foi de 50 Hz com um

formato simétrico de -50 V a+ 50 V.

Na fotografia da figura 31 pode-se observar: o transformador e o reostato (mais ao
fundo), uma caixa metélica contendo as chaves S1, S2 e S3 (logo abaixo do reostato), o corpo
da sonda de Langmuir (parte inferior da imagem) e uma caixa metalica contendo a resisténcia
variavel do circuito de alimentacdo da sonda (a esquerda na fotografia). Ainda pode-se

observar o revestimento de aluminio feito para realizar a blindagem elétrica dos componentes.

Para a espectroscopia Otica de emissdo foram utilizados dois espectrémetros 6ticos:
um espectrometro Avantes, modelo AvaSpec-ULS2048X64 e um Horiba, modelo MicroHR.

O espectrometro Avantes AvaSpec-ULS2048X64 é um multicanal que possui uma
grade (grating) de 600 linhas/mm e distancia focal (focal length) de 75 mm, permitindo uma
resolucédo de entre 0,7 e 0,8 nm. Este equipamento consegue analisar a luz proveniente dos
plasmas numa faixa entre 200 e 720 nm (bandwidth). Para as medidas realizadas nesse
trabalho a fibra ética do espectrémetro foi ligada a uma lente colimadora posicionada na
frente da janela frontal da camara do reator. Na entrada do espectrometro foi utilizada uma
fenda de 10 um. Os espectros foram obtidos realizando-se uma média de 400 medidas com
um tempo de integracdo de 1,3 segundos cada, garantindo assim uma boa qualidade de
relacdo sinal/ruido. O espectrdmetro Avantes esta mostrado na figura 35.

Figura 35 — Espectrometro Avantes modelo AvaSpec-ULS2048X64.

Fonte: Autor
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O espectrometro Horiba MicroHR é um espectrdmetro muito versatil devido a suas
dimensdes, podendo ser transportado com facilidade, assim como o anterior, porém, devido as
configurac@es utilizadas, com maior resolucdo. Ele possui uma distancia focal de 140 mm e
estd equipado com uma grade de 1200 linhas/mm. Essa configuracdo confere ao
espectrdbmetro uma resolucéo < 0,3 nm cobrindo uma faixa de aproximadamente 140 nm por
espectro. A posicao da grade de difracdo é ajustada manualmente por um acesso lateral ao
corpo do espectrometro de forma que os espectros devem ser calibrados no software de
operacdo. Foi utilizada uma fenda de entrada de 10 um. Ao espectroscopio Horiba esta
acoplada uma camera CCD Syncerity modelo 1024x256-OE com 1024 por 256 pixels de
26x26 pum. As medidas foram realizadas com um tempo de integracdo de 30 segundos com

uma média de 5 interac6es. Uma fotografia do espectrémetro pode ser observada na figura 36.

Figura 36 — Espectrémetro Horiba modelo MicroHR como cdmera CCD Syncerity acoplada a

parte traseira.

Fonte: Autor
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As analises dos plasmas de diglime e etilenodiamina foram realizadas com o
espectrOmetro Avantes. Para as analises das descargas de 2-metil-2-oxazolina utilizou-se o
espectrometro Horiba. Isso pelo fato de o segundo espectrémetro so ter sido adquirido no final

desse trabalho.
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7.2 MONOMEROS E GASES

1) O mondmero dietilenoglicol dimetil-eter (diglime), com uma pressdo de vapor
de 3 Torr a 20 °C, (com 99,8% de pureza, obtido da Sigma-Aldrich) pode causar danos a
salde humana, porém quando polimerizado através de quimica convencional e por
polimerizagdo a plasma pode formar materiais que apresentam alta biocompatibilidade. Por
meio de técnicas de quimica classica o material PEO (Polietileno 6xido) é produzido. Este
polimero possui indmeras aplicacfes e suas propriedades sdo muito bem conhecidas. Ja o
material polimerizado a plasma pode conter uma estrutura parecida com a do PEO e caso essa
seja predominante, diz-se que o polimero possui o carater PEO-like (d’AGOSTINO, 2005;
BIEDERMAN, 2004; BIGANSOLLI, 2001). Quando obtidos a plasma, o0s polimeros
apresentam a vantagem de serem resistentes a meios agressivos como &cidos e bases
(d’AGOSTINO, 2005). A formula estrutural do diglime ¢ apresentada na figura 37.

Figura 37 — Formula estrutural do dietilenoglico dimetil-eter (diglime).
HsCO OCHg

Fonte: Autor.

As descargas de diglime podem conter diversos fragmentos que possuam em sua
estrutura o grupo O-CH,-CH,, que é a estrutura repetitiva do material PEO. Entretanto, em
um meio tdo reativo como o plasma, é pouco provavel que se mantenham somente espécies
deste tipo. Além de que ao se recombinarem para formar o polimero, ndo necessariamente
irdo formar uma cadeia linear repetitiva, como num polimero convencional, podendo existir
ligagBes duplas, ramificagdes, etc. Por este motivo o material formado através de plasmas de
diglime apresenta forma aleatdria, porém, se possuir padrdes em que esta espécie esta
presente em quantidades apreciaveis, as caracteristicas de biocompatibilidade podem ser, até
certo nivel, preservadas. Se forem obtidas estas caracteristicas, pode-se dizer que foi
produzido o material PEO-like (RATNER, 1993; JOHNSTON; RATNER, 1996;
BIEDERMAN; SLAVINSKA; STUNDZIA, 1997). Na figura 38 estdo representadas a
estrutura do polimero PEO e a provavel estrutura do polimero produzido pelo plasma de

diglime.
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Figura 38 — Estrutura repetitiva do polimero PEO e possivel estrutura de polimeros a plasma
de diglime.

PEO '(CHZCHzo)n'

(,J(f\/°"‘\/o
AN

polimero a plasma de

Fonte: Autor.

Plasmas a partir do monémero diglime ndo necessariamente irdo produzir material tipo
PEO-like devido a caracteristicas e condi¢des da descarga, como densidade de energia,
temperatura eletronica, tempo de residéncia do monémero no reator, pressdo, entre outros.
Desta forma, com o intuito de se manter as caracteristicas de biocompatibilidade, busca-se
condicdes onde a densidade de energia dos plasmas seja baixa, de maneira a nao se
fragmentar demasiadamente 0 monémero e manter os grupos funcionais O-CH,-CH,. Essas
condicBes podem ser monitoradas através de medidas realizadas pela sonda de Langmuir e

espectroscopia 6tica de emissao.

1) O mondmero 2-metil-2-oxazolina, ou simplesmente oxazolina, possui uma
pressdo de vapor de 28,4 Torr a 25 °C , (com 98% de pureza, obtido da Sigma-Aldrich) e
quando polimerizado a plasma pode gerar um material similar ao Poly(2-oxazoline), que
possui uma estrutura de repeti¢éo similar a estrutura do PEO e PEG (polietileno glicol) porém
0 heteroatomo da estrutura € um nitrogénio ligado a um ramo de carbono com ligacdo dupla
com oxigénio e um metil. Na figura 39 esta representada a formula estrutural do monémero e

na figura 40 tem-se a representacgdo da estrutura repetitiva da Poly(2-oxazoline).
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Figura 39 — Formula estrutural da molécula de 2-metil-2-oxazolina.

o,

Fonte: Autor.

Figura 40 — Estrutura repetitiva do polimero Poly(2-oxazoline)

PN SN gvp/LTijj\,\ﬁH

Fonte: Rossegger, Schenk, Wiesbrock (2013).

Entretanto, como a fragmentacdo do mondmero se da através de colisdes com elétrons
no plasma, diferentes ligacdes da molécula podem ser quebradas, dependendo da energia dos
elétrons, assim, ao invés de uma forma repetitiva periédica como a do Poly(2-oxazoline),
espera-se que o polimero possua uma cadeia bem mais ramificadas e entrelacadas, com
ligagOes duplas entre diferentes &tomos e em diferentes regides da cadeia. Uma interpretagéo
de como poderia ser a estrutura do polimero a plasma de oxazolina esta representada na figura
41.
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Figura 41 — Possivel representacdo da estrutura do polimero a plasma de oxazolina.

Fonte: Autor.

A vantagem, assim como na maioria dos polimeros a plasma, é que nessas
configurac@es (cadeias ramificadas e entrelagcadas), o material pode apresentar alta resisténcia
a degradacdo em meios acidos ou bésicos e ainda manter as funcionalidades dos polimeros
produzidos por quimica cléassica.

Estes tipos de materiais possuem propriedades de superficie que os fazem ser
resistentes a adesdo de proteinas (bioinertes ou non-fouling), ndo citotdxicos, biocompativeis
e estdveis contra a degradacdo bioldgica (CAVALLARO; MACGREGOR-RAMIASA,;
VASILEV, 2016; POPELKA 2014; MACGREGOR; VASILEV, 2019). Isso gragas a
estruturas em suas cadeias que imitam ligacdes peptidicas (peptide-like) (BHATT, 2015;
XIANG, 2013). Essas propriedades permitem que eles tenham aplicacbes como, biosensores,
drug-delivery, recobrimento de implantes, entre outras (MACGREGOR, 2019). Esses tipos de
polimeros ainda sdo altamente hidrofilicos, o que viabiliza suas aplicagbes na biomedicina.
Quando aplicados como recobrimento de implantes, impede que ocorra a coagulacéo
sanguinea sobre a superficie dos implantes e também a proliferacdo de colbnias de bactérias,
uma vez que € resistente a adesdo de proteinas (KONRADI, 2008; MARTINS, 2015).

A degradacdo bioldgica destes polimeros se da através da formacdo de pontes de
hidrogénio com os heteroatomos da cadeia. Uma vez que as ligacdes N-C (Poly(2-oxazolina),

figura 40) sdo menos polarizadas que as O-C (PEG e PEO, figura 38), a degradacéo iniciada
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através de pontes de hidrogénio é menos efetiva para os polimeros formados a partir da
oxazolina (KONRADI, 2008; BHATT, 2015).

Outras vantagens de se produzir esses polimeros através da polimerizagdo a plasmas
sdo: ser um processo de somente um estagio, onde ndo sdo necessarios solventes ou
catalizadores, € utilizado o minimo de mondmero possivel, ndo produz residuos e pode aderir
em quase qualquer tipo de substrato (POPELKA, 2014; ZANINI, 2016; ZANINI, 2018). A
polimerizagdo a plasma ainda pode trazer outras funcionalidades aos filmes como o
acoplamento covalente de moléculas e nano-particulas que possuem grupos de 4acido
carboxilico, o que abre um novo leque de possibilidades para suas aplicaces (RAMIASA,
2015; RAMIASA; CAVALLARO; VASILEV, 2015).

1)  Polimeros a plasma contendo grupos funcionalizados de amina e amida vém
atraindo atenc¢do da inddstria e da ciéncia por apresentarem grande potencial para aplicacfes
na area da biomedicina. Uma das principais caracteristicas destes tipos de materiais € a
capacidade de promover a adesdo e crescimento de colénias de células humanas sobre sua
superficie. Na maioria dos casos, polimeros ricos em grupos nitrogenados sdo hidrofilicos e
possuem a caracteristica non-fouling. Esse conjunto de caracteristicas permite que estes
materiais sejam aplicados também como revestimento de proteses, drug-delivery e eletrodos
de enzimas (TESTRICH, 2013). A polimerizacdo a plasma destes materiais apresenta as
mesmas vantagens dos anteriores. Mondmeros como ciclopropilamina, alilamina,
etilenodiamina (EDA), entre outros, tém sido utilizados como precursores para a producao de
polimeros funcionalizados por meio desta técnica (GRIESSER, 1994; GENGENBACH;
CHATELIER; GRIESSER, 1996; CHOUKOURQV, 2004; RYSSY, 2016; SHARD 2004;
XU; GLEASON, 2010; RUIZ 2010; YAMAN, 2009). O mondmero EDA (com 99,5% de
pureza, obtido da Sigma-Aldrich) apresenta-se como um bom candidato a producdo destes
materiais, pois apresenta uma relagdo de 1:1 entre carbono e nitrogénio em sua molécula.
Dentre 0s monémeros que possuem aminas ou amidas em suas moléculas, o EDA é o menos
perigoso tanto a salde humana quanto aos componentes do reator. A pressao de vapor deste
monomero é de 10 Torr a 20 °C. A férmula estrutural da etilenodiamina esta representada na

figura 42.
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Figura 42 — Férmula estrutural da etilenodiamina (EDA).
2

Fonte: Autor.

O monémero EDA n&o é polimerizado por processos quimicos convencionais assim
como os anteriores. Para fins de comparacdo, sera apresentada a estrutura de um polimero
obtido a partir de um monémero muito semelhante ao EDA, o etilenoimina (ou aziridina), que
possui um grupo amina a menos em sua molécula e tem uma estrutura fechada em formato de
anel. O polimero produzido através de processos quimicos convencionais, chamado de
polietilenoimina, possui a estrutura repetitiva representada na figura 43. E esperado que
polimeros de EDA obtidos através da polimerizacdo a plasmas possuam grupos funcionais

semelhantes as deste.
Figura 43 — Estrutura repetitiva do polimero polietilenoimina.

I (\NHE (\m/\/NHfl
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Fonte: Autor.

Polimeros ricos em grupos amina e/ou amida contam com a funcionalidade de reter
proteinas especificas em suas superficies que favorecem a colonizacgéo de células humanas, ao
passo que outras proteinas, como, por exemplo, as responsaveis pela colonizagdo de bactérias,
ndo conseguem se ancorar quimicamente sobre sua superficie, ou seja, funcionam como
superficies seletivas (GRIESSER, 1994). Polimeros a plasmas de EDA podem, por exemplo,
ser utilizados como revestimento de proteses para o crescimento de células Osseas em
implantes de liga de titanio, formando uma camada onde ocorre a osteointegracdo (GABLER,
2014). Contudo, uma das propriedades de grupos amida e amina é que estes sdo altamente
solGveis em meios aquosos, 0 que prejudica a eficacia da aplicagdo destes polimeros quando
em contato com fluidos corporais. Dessa forma é importante que o polimero nédo se degrade

rapidamente. Devido a propor¢do de 1:1 entre carbono e nitrogénio no monémero EDA, o
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polimero, mesmo que gerado através de polimerizagdo a plasma, possui alta solubilidade em
agua, se dissolvendo quase que instantaneamente. Dessa forma foi proposto nesse trabalho
que o gas acetileno (C,H,) fosse adicionado em descargas de EDA de forma a se produzir
polimeros com cadeias mais ricas em carbono e diminuindo assim sua solubilidade. Como
sera discutido na se¢do 8.4.1, a proporcao escolhida, que apresentou melhores resultados, foi
de 30% de EDA com 70% de C,H,, em pressdes parciais. Mesmo que eles ainda apresentem
uma determinada solubilidade, os polimeros terdo um tempo de vida suficiente para que
ocorra a colonizacdo de celulas humanas em suas superficies, podendo, por exemplo,

promover por mais tempo a osteointegracdo em implantes.

O gas argonio (com 99,99% de pureza, obtido da White Martins) também foi
amplamente utilizado neste trabalho, tanto para procedimentos de caracterizacdo de
diagndsticos quanto para limpeza do reator. Ele também foi utilizado como actinbmetro
durante a realizacdo de medidas de espectroscopia 6tica de emissdo, onde era introduzido no

reator em uma pressao parcial de 5% em relacdo a pressao total no interior do reator.

Por ser um gas nobre, ndo se recombina com outras espécies e desta forma a
interpretacdo de seu comportamento quanto a variacbes de pardmetros como pressdo e
poténcia aplicada se torna mais simples. Além de ndo se depositar nas paredes e superficies
do reator, por possuir elevada inércia ele serve como gas de arraste, que ao colidir com
impurezas nas superficies pode, pelo processo de sputtering, fazer com que essas sejam
gjetadas e capturadas pelo sistema de vacuo. Assim, sempre que era realizado um
procedimento experimental, fazia-se antes um plasma de arg6nio para garantir a qualidade dos
dados obtidos.
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7.3 MEDIDAS DE ANGULO DE CONTATO E ENERGIA DE SUPERFICIE

O sistema utilizado para analise do angulo de contato da agua com a superficie dos

polimeros e medidas de energia de superficie pode ser observado na figura 44.

Figura 44 — Fotografia do goniémetro (a direita), e do sistema de aquisi¢do de dados (PC) a

esquerda.

Fonte: Autor.

O gonidmetro utilizado neste trabalho ¢ um Ramé-Hart modelo 300-F1 que pode ser
operado com diferentes tipos de liquidos. Quando se desejava obter a molhabilidade da

superficie dos polimeros, utilizava-se agua destilada e deionizada.

Para analises de energia de superficie também é necessario que se realize medidas de
angulo de contato com liquidos apolares. Neste caso o liquido diiodometano foi utilizado
como liquido apolar. Os liquidos e o sistema pertencem ao laboratério de Plasmas e

Aplicacdes da UNESP-Guaratingueta.

Nos casos onde ndo estava disponivel o diiodometano para analises de energia de

superficie, calculava-se a energia de adesdo atraves da equacdo de Young-Dupré (equacao
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(56) da secdo 5). O valor adotado para a tensdo superficial liquido-vapor, y;,, da agua
destilada a 20°C foi de 72,75 dyna/cm (WEAST, 1975).
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7.4 ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHA POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

O espectrometro utilizado nesse trabalho opera através de transformada de Fourier.
Um feixe emitido por uma fonte de radiacdo infravermelha é direcionado sobre um beam
splitter, parte da radiagdo entéo incide sobre um espelho fixo e outra parte sobre um espelho
movel, apos isso, os feixes refletidos entdo se combinam novamente no beam splitter e sofrem
interferéncias construtivas e destrutivas, dependendo da fase entre eles. Essa configuracéo
Otica é conhecida como interferémetro de Michelson. A radiacdo resultante € incidida sobre a
amostra sendo parcialmente absorvida pelas ligacfes quimicas desta. Por fim, o restante da
radiacdo é direcionado para um amplificador e posteriormente chega a um detector. O sinal é
transferido para um computador que realiza a transformada de Fourier, gerando assim um
unico espectro referente a todos os sinais de interferéncia. Um esquema basico de

funcionamento do espectrometro esta representado na figura 45.

Figura 45 — Esquema basico de um espectrémetro infravermelho que opera por transforma de

Fourier.
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Fonte: Autor.

O espectrébmetro utilizado ainda conta com um moédulo ATR (attenuated total
reflection). Neste, uma das faces da amostra fica em contato com um cristal de maneira a se
formar um caminho 6tico onde o feixe infravermelho pode refletir diversas vezes entre a
amostra e o cristal. Na figura 46, pode-se observar um esquema da radiacéo interagindo com a

amostra através de varias reflexdes no cristal ATR.
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Figura 46 — Amostra em contato com cristal ATR.
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Fonte: Autor.

Encontra-se disponivel no laboratério de Plasmas e Aplicagdes da UNESP-
Guaratingueta um espectrometro Perkin EImer modelo Spectrum 100 FT-IR com o qual foram
investigadas as estruturas moleculares dos filmes obtidos nesse trabalho. Pode-se observar na

figura 47 a fotografia do sistema envolvendo o espectrémetro e a aquisi¢do de dados.

Figura 47 — Fotografia do sistema contendo o espectrometro FT-IR e a aquisi¢do de dados.

Fonte: Autor.
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7.5 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

Nesta técnica, a interacdo atbmica entre uma ponta de prova, situada na extremidade
de uma alavanca flexivel (cantilever), e a superficie da amostra se da atraves de forcas de Van
der Waals. Essa interacdo pode ser usada para se analisar a topografia de uma superficie. Esta
técnica é bem versatil e permite que se obtenham propriedades elétricas, magnéticas,
morfoldgicas, visco-elasticas entre outras (MAGONOV; WHANGBO, 1997; BIEDERMAN,
2004; BINNIG; QUATE, 1986; MORITA, 2015). A resolucdo vertical de microscopios AFM
pode ser da ordem de 1 A e para que se obtenha essa resolucdo, deve-se, basicamente,
eliminar a0 méaximo ruidos externos, tais como, ruidos térmicos, mecanicos e elétricos. Por
outro lado, a avaliacdo da resolucdo lateral é mais complicada uma vez que depende das
dimensbes e do formato da ponta de prova, assim como das caracteristicas da superficie
analisada. Em geral, sdo obtidas resolucbes na ordem de alguns nanémetros (MAGONOQV;
WHANGBO, 1997; BIEDERMAN, 2004; BINNIG; QUATE, 1986; MORITA, 2015).

O mapeamento topografico das amostras é feito por intermédio do movimento relativo
lateral entre ponta e amostra. A forca devido a interacdo atdmica entre a ponta de prova e a
superficie da amostra é monitorada simultaneamente por meio de deflexdes causadas na
alavanca que sustenta a ponta. Uma vez que a forca ira depender da distancia entre ponta e
amostra, as deflexdes da haste sdo corrigidas por um mecanismo de retroalimentagdo no
movimento vertical da ponta de prova e desta forma a altura local da superficie é medida. Os
movimentos relativos laterais e verticais sao realizados por um dispositivo piezo-elétrico na
base do porta amostras. Um esquema basico de operacdo de microscopios AFM esta

representado na figura 48.
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Figura 48 — Esquema bésico do microscopio AFM.
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Fonte: Autor.

Vérios modos de operacdo (mecanismo de retroalimentacdo) podem ser utilizados,
dependendo do tipo de superficie (material) e mesmo da marca do microscopio. A topografia
pode ser adquirida nos modos contato e ndo contato. No primeiro, a ponta de prova é
aproximada da superficie o suficiente para que haja uma forca de interacdo repulsiva entre
elas, o que acaba por defletir a alavanca. Durante 0 movimento lateral (varredura), as
variacfes na deflexdo causadas pela mudanca topogréafica sdo utilizadas como sinal de
retroalimentacdo. Este sinal é enviado para o elemento piezo-elétrico, corrigindo a distancia
relativa ponta-superficie para o valor padrdo previamente escolhido. A correcdo na vertical
contém a informacdo da altura local, portanto é gravada numa matriz que posteriormente
representard a superficie da amostra. J4 no modo ndo contato, a forca de interacdo entre a
ponta e a alavanca € atrativa, além disso, a ponta € forcada a vibrar com uma frequéncia
préxima a de ressonancia da alavanca. Neste caso, 0 mecanismo de retroalimentacdo utiliza as
variacdes da amplitude de vibracdo da alavanca causadas pela mudanca da distancia entre a
ponta e a amostra durante a varredura. Tanto a deflexdo no modo contato quanto a amplitude
de vibracdo da alavanca no modo ndo contato sdo medidas através de um feixe de laser

refletido pela parte superior da alavanca (cantilever) sobre um fotodetector.

Dependendo das propriedades topograficas e de rigidez do material pode ocorrer a
danificacdo permanentemente da ponta de prova no modo contato, desta forma, ainda pode
ser utilizado o modo de contato intermitente onde a ponta é aproximada da superficie, da
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mesma forma que no modo contato, mas sem que ocorra 0 movimento lateral e depois

afastada novamente para que possa ser realizada a varredura na regido da superficie.

Para as analises de topografia e rugosidade dos filmes finos foi utilizado um
microscopio de forca atbmica Shimadzu modelo SPM 9600, com uma resolucéo lateral de até
0,2 nm e vertical de até 0,01 nm. Os modos de operacdo utilizados foram os de contato
intermitente e ndo contato. Uma imagem do microscépio AFM com seus componentes pode

ser vista na figura 49.

Figura 49 — Foto do microscopio Shimadzu modelo SPM 9600 e seus componentes.

Fonte: Autor.

Os softwares de acesso livre ImageJ e Gwyddion foram utilizados para o tratamento

das imagens e célculo da rugosidade média dos filmes.
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7.6 MICROSCOPIA CONFOCAL

Microscopia confocal é uma técnica utilizada para aumentar o contraste da imagem
microscopica e construir imagens tridimensionais através da utilizacdo de um orificio de
abertura, pinhole, que permite uma grande definicdo de imagem em amostras mais espessas

que o plano focal. Além disso, pode ser utilizada para ensaios in-vivo em tempo real.

O funcionamento basico de um microscépio confocal leva em conta que: uma fonte de
luz, geralmente um laser, emite um feixe que passa através de uma lente convergente e incide
em um espelho dicroico, a luz entdo é refletida em direcdo a uma lente objetiva que a
converge sobre a superficie da amostra; a luz refletida da amostra é entdo captada novamente
pela lente objetiva, e sem que haja reflexdo, atravessa o espelho dicroico; ela entdo é
direcionada sobre um orificio, pinhole, que, devido a suas pequenas dimensdes, permite que
somente a luz advinda do plano focal da objetiva consiga atravessa-lo. Isso faz com que o
microscopio seja capaz de formar a imagem somente da regido da amostra que estiver no
plano focal da objetiva. O sinal do detector é entdo gravado no computador e 0 microscopio
comeca a realizar a leitura em outros planos focais. A imagem é entdo construida plano a
plano por um software do microscépio (PAWLEY, 2006; PADDOCK, 2000; ROBINSON,
2001). Na figura 50 esta representado um esquema basico de funcionamento do microscépio

confocal.

Figura 50 — Esquema de funcionamento de um microscépio confocal.
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Fonte: Autor.
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A microscopia confocal foi utilizada nesse trabalho para que se pudesse obter as
espessuras dos filmes finos produzidos a plasma da seguinte maneira: cobria-se metade da
superficie dos substratos (geralmente laminulas de vidro cortadas em 2 x 1cm) com uma fita
capaz de resistir a baixas pressdes sem que seu material fosse vaporizado. O filme fino foi
entdo polimerizado a plasma sobre a superficie dos substratos com a fita e depois de retiradas
do reator, removia-se a fita criando assim um perfil de degrau nas amostras, como
representado na figura 51. Com a obtencdo das imagens bidimensionais (planos focais) muito
bem definidas, foi possivel obter sec¢des virtuais de todo o filme e assim criar imagens

tridimensionais do degrau, permitindo que as espessuras dos filmes fossem mensuradas.

Figura 51 — Perfil de degrau criado nas amostras para a obtencao da espessura dos filmes

através da microscopia confocal.
polimerizagdo a plasma remocédo da fita

e ————

perfil de degrau

fita fita k‘>
substrato de vidro | | substrato de vidro substrato de vidro

Fonte: Autor.

Para analise da espessura dos filmes finos foi utilizado um microscopio confocal Leica
modelo DCM 3D, com uma resolucdo de 0,1 nm. As lentes utilizadas neste trabalho possuem
ampliacdo de 20x e 100x. Pode ser observada a fotografia do microscépio utilizado na figura
52.
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Figura 52 — Microscopio confocal Leica DCM 3D e seus componentes.

Fonte: Autor.
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8 RESULTADOS E DISCUSSOES
8.1 CONSIDERACOES INICIAIS SOBRE AS MEDIDAS COM SONDA DE
LANGMUIR

Esta descrito nessa secdo, 0 passo a passo para as analises dos dados obtidos através da
sonda de Langmuir. Primeiramente, na figura 53, pode-se observar a leitura dos sinais
tomados sobre a resisténcia do circuito da sonda, que neste caso foi de 44,23 kQ, onde CH1 é
o sinal do lado aterrado da resisténcia e CH2 o do lado voltado para a ponta da sonda. O sinal
Matem. é referente a operacdo CH1 — CH2, realizada pelo proprio osciloscopio. Estes dados
foram tomados para plasmas da mistura de EDA e C,H,, em uma proporgéo de 3:7, em
pressdes parciais, operando em uma pressao total de 200 mTorr e 20 W de poténcia aplicada.

Figura 53 — Leitura do osciloscopio sobre a resisténcia do circuito da sonda de Langmuir.
Realizada para descargas da mistura de EDA e C,H,, em uma proporcéo de 3:7, operando na

pressdo de 200 mTorr a 20 W de poténcia aplicada.
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Fonte: Autor.

A primeira observacdo a se fazer é quanto a regido onde a sonda comega a coletar a
corrente eletrébnica. Como se pode observar da figura 53, a regido da queda de potencial, lida
pelo osciloscopio no sinal CH2, referente a0 momento em que a sonda comega a coletar os
elétrons do plasma, acontece quando a tensdo de rampa (CH1) atinge, aproximadamente,
40 V. Uma vez que a fonte utilizada nesse trabalho era capaz de fornecer um valor de tensao,
pico a pico, de aproximadamente 100 V, em alguns casos, onde esse comportamento se dava

para tensdes mais altas, podia se obter apenas parcialmente a curva caracteristica, impedindo
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que o potencial de plasma fosse determinado. A segunda observacao é que, para as condi¢bes
utilizadas neste trabalho, a relacdo sinal/ruido se tornava muito baixa em algumas descargas, 0
que limitava as medidas da sonda de Langmuir. Isso ocorria, geralmente, para plasmas
gerados em pressdes abaixo de 120 mTorr e algumas vezes para poténcias abaixo de 5 W. As
condigdes exemplificadas nessa se¢do, 200 mTorr de pressdo total e 20 W de poténcia
aplicada, geraram uma boa relacdo sinal/ruido e por motivos de clareza foram usadas para

demonstrar 0 método empregado.

Na figura 54 pode-se observar a corrente coletada pela sonda (considerando-se a
corrente eletrénica como positiva) em funcdo do potencial aplicado, ou seja, a curva
caracteristica da sonda. A corrente foi obtida como sendo a diferenca de potencial sobre o
resistor (CH1-CH2), dividida pelo valor da resisténcia. O potencial da sonda (V;) foi obtido a
partir de CH1. Para a andlise das diferentes regides da curva e posteriores operacdes

matematicas, foi feita a interpolacdo dos pontos, também mostrada na figura 54.

Figura 54 — Corrente coletada pela sonda de Langmuir em funcao do potencial aplicado a
sonda e interpolacéo dos pontos experimentais. Realizada para descargas da mistura EDA e

C,H,, em uma proporc¢éo de 3:7, operando na presséo de 200 mTorr a 20 W de poténcia

aplicada.
0,35 -
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0.28- —— Interpolagéo dos pontos
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< 0,141
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— 0,07
0,00- — -
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20 W
CH1 (V) 200 mTorr

Fonte: Autor.

J& na figura 55, podem-se observar os pontos resultantes da interpolagcdo da curva
caracteristica. Como descrito na secdo 3, € necessario que se trabalhe apenas com a
componente eletrénica da curva caracteristica, isto é l,, devendo assim, subtrair a corrente

ibnica da corrente total coletada pela sonda. Para isso, foi tracada uma reta tangente a regido
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de saturagdo idnica e no ponto onde esta reta cruza com o potencial flutuante, Vs (I = 0), é

atribuido o valor para a corrente de saturacdo ionica, liss: OU lis. Este valor é entdo subtraido da

corrente total da curva caracteristica, sobrando somente a corrente eletrénica coletada pela

sonda.

Figura 55 — Curva caracteristica da sonda de Langmuir | vs. V,, e reta tangente a corrente de

saturacdo ionica para encontrar o valor do potencial flutuante (V) e da corrente de saturagdo

ionica (lisar). Realizada para descargas da mistura EDA e C,H,, em uma proporcao de 3:7,

operando na pressao de 200 mTorr a 20 W de poténcia aplicada.
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Fonte: Autor.

Uma vez obtido ¢, foi calculado o seu mddulo e aplicado o logaritmo natural. Como a

regido de transi¢do da curva caracteristica apresenta um crescimento exponencial, devido a

distribuicdo maxwelliana de energia dos elétrons, o logaritmo natural desta regido fornece

uma reta que, segundo a equacgdo (28) da secdo 3, contém a informacdo da temperatura

eletronica, Te. Na figura 56 podem ser observadas as duas curvas, le vs. V, e In|lg| vs V,. O

inverso da inclinac¢do (indicada como “Slope” na imagem) da parte linear de In|l¢| fornece a

temperatura eletrénica destes plasmas, que no caso € de 0,86 eV para descargas da mistura

EDA e CyH,, em uma proporcéo de 3:7, operando na pressédo total de 200 mTorr a 20 W de

poténcia aplicada.
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Figura 56 — Curvas I vs. V), (escala vertical esquerda) e In|le| vs V, (escala vertical direita) e
obtencéo de Te. Realizada para descargas da mistura EDA e C;H,, em uma proporgéo de 3:7,

operando na pressao de 200 mTorr a 20 W de poténcia aplicada.
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Fonte: Autor.
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Uma observacéo que deve ser realizada € que, apds Vy, a curva In|l¢| vs V, apresenta

duas regibes lineares, | e Il. A presenca dar regides | e Il é caracteristica de plasmas bi-
Maxwellianos, como descrito na secdo 3.6. Desta forma, o valor de temperatura obtido €

referente a temperatura eletronica aparente dos elétrons frios, T, qp-

Com o procedimento descrito por Pessoa (PESSOA, 2009), para se obter T,

primeiramente deve-se subtrair a corrente de elétrons quentes (referente a regido Il) para

assim se obter a curva In|lec| vs Vp, apresentada na figura 57.
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Figura 57 — Curva In|le| vs V), e obtencéo de Tec. Realizada para descargas da mistura EDA e
C,H,, em uma proporc¢éo de 3:7, operando na presséo de 200 mTorr a 20 W de poténcia

aplicada.
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Fonte: Autor.

Desta forma, obteve-se T,. = 0,36 eV e I,.; = 1,67x107> A (a corrente de saturacéo
de elétrons frios). T,, = 8,17 eV e I,,s = 2,15x107° A (a corrente de saturacdo de elétrons
quentes) puderam ser obtidos diretamente da inclinagdo da curva In|l¢| vs V, apresentada na

figura 56 e do ponto onde a reta tangente cruza com o potencial de plasma, como mostrado
em detalhe na figura 58.

Figura 58 — Curvas I vs. V,, (escala vertical esquerda) e In|le| vs V, (escala vertical direita) e
obtencéo de Ten € len, s . Realizada para descargas da mistura EDA e C,H,, em uma proporgédo

de 3:7, operando na pressdo de 200 mTorr a 20 W de poténcia aplicada.
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Fonte: Autor.
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A forma como o potencial de plasma foi obtido sera demonstrada mais a frente.

Assim, uma vez obtidos Ty, lec s, Ten € lens, POde-se determinar n,. € n,, por meio
da equacdo da corrente de saturacdo eletronica (equacdo 27). Foram obtidos entdo n,. =
1,33 x 10> m~3 e n,, = 0,36 x 10*°> m~3, de forma que n, = 1,69 x 10*> m~3. Com isso,

obtém-se, por meio da equagdo (37), que T, .r = 0,45 eV.

Como pode ser visto nas figuras 54 e 55, a curva caracteristica da sonda de Langmuir
ndo apresenta a regido do joelho (“knee”) bem definida assim como em plasmas excitados por
fontes DC, e, como dito anteriormente, muitas vezes, obtinha-se somente uma parte da curva
caracteristica, de forma que ndo era possivel observar ou distinguir o ponto onde o
crescimento da corrente deixava de ser exponencial. Isso impedia que o potencial de plasma
fosse identificado e consequentemente, ndo era possivel se obter I, e nem calcular a
densidade de plasma por meio da equacdo 34, descrita na secdo 3. Assim, 0s parametros dos
plasmas, obtidos pela técnica de sonda de Langmuir, que serdo apresentados nas secoes
seguintes serdo Tecqp € Tep, POIS a obtencdo destes ndo tem como pré-requisito o
conhecimento de V;. Entretanto, para alguns casos, como o que estd sendo utilizado como
exemplo nessa se¢do, foi possivel identificar tais parametros, mostrando assim que a sonda
projetada e construida neste trabalho pode ser utilizada para tais fins, dependendo, entre
outros fatores, de uma fonte de tensdo de rampa com um range maior de operagdo. Os
préximos passos mostram como sdo extraidos da curva caracteristica o potencial de plasma e

o valor da densidade de plasma na regido nao perturbada do plasma, Vs e ng, respectivamente.

Uma vez que a regido do joelho ndo é muito bem definida, pode-se determinar o
potencial de plasma através da segunda derivada da corrente eletrénica em funcdo do
potencial da sonda. Como, proximo ao potencial de plasma, a curva caracteristica deixa de ser
uma exponencial e passa a ter um crescimento menos acentuado, Vs pode ser encontrado no
ponto onde a segunda derivada fornecer um valor nulo, como pode ser observado na figura

59, onde encontrou-se um valor de 40,6 V para o potencial de plasma.
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Figura 59 — Método para a obtencéo do potencial de plasma através da segunda derivada da
corrente eletrénica em funcéo do potencial. Realizada para descargas da mistura de EDA e

C,H,, em uma proporc¢éo de 3:7, operando na presséo de 200 mTorr a 20 W de poténcia

aplicada.
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Fonte: Autor.

Ainda referente a figura 59, tém-se que a funcdo distribuicdo de energia dos elétrons

pode ser obtida a partir do grafico nela mostrado, uma vez que ela é proporcional a segunda
derivada da corrente eletronica.

Para encontrar a densidade de elétron no plasma como descrito na secdo 3, é
necessario que se determine o valor da corrente idnica no potencial flutuante. O processo para
a obtencdo da corrente ionica, como descrito por CHEN et al. (CHEN, 2003), pode ser
observado na figura 60. Apos plotado o grafico de 1 vs. V, traga-se uma reta tangente a
regido linear da curva para valores menores que Vi 0 ponto onde essa reta cruza com o

potencial flutuante contém a informacao da corrente idnica, que no caso é de 4,25x10°A.
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Figura 60 — Curva 1*? vs. V,, para a obtencéo da corrente ionica (l;) quando V,, = V;. Realizada

para descargas da mistura de EDA e C;H,, em uma proporcao de 3:7, operando na pressao de
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Fonte: Autor.

Uma vez obtida a corrente idnica no potencial flutuante (I;), o potencial de plasma

(Vs), a temperatura eletronica (neste caso, foi utilizado o valor de T,.4,) € 0 potencial

flutuante Vi, pode-se calcular a densidade de plasma resolvendo a equagéo (34) da se¢do 3 ou

realizando o processo de iteracdo para a equacdo. A solucdo da equacdo pode ser complexa,

caso ndo se possa fazer a aproximagéo R, < h (raio da sonda muito menor que a espessura da

bainha). Uma vez considerado que a sonda de Langmuir esteve operando em regime nédo

colisional de bainha fina convencional, ndo é razoavel que se considere esta aproximacao.

Desta forma, utilizou-se o método de iteracdo para a obtencdo de no, onde os parametros

anteriormente obtidos foram substituidos na equacao, gerando assim um grafico | vs. ng onde

a densidade eletronica foi obtida no ponto em que I = I;, neste caso 4,25x10°A. O grafico

pode ser observado na figura 61.
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Figura 61 — Curva obtida através da equacdo (34) descrita na secéo 3, para a obtengéo de ng
utilizando os valores de Vs, Tec, ap € Vi Obtidos anteriormente. Realizada para descargas da
mistura de EDA e C,H,, em uma proporc¢éo de 3:7, operando na presséo de 200 mTorr a 20 W

de poténcia aplicada.

1,2E-5
1,0E-5 EDA+C2H2
8,0E-6
< 6.0E-61
T 40E-64 """ \
2 OE-6 - ! (2,19312E15, 4,25732E-6)
, ! . |
0,0 !
0,0 2,5E15 5,0E15 7,5E15 1,0E16
3 20w
Ny (m™) 200 mTorr

Fonte: Autor.

A densidade de plasma obtida para plasmas da mistura de EDA e C;H,, em uma
proporcéo de 3:7, operando na pressdo total de 200 mTorr a 20 W de poténcia aplicada, foi de
2,2x10"° m*®,

O fato de ter sido utilizado T, 4, para a obtencdo de n, é que este foi o que forneceu
valores mais condizentes com n, encontrado por meio de n.. + n.,. A utilizagdo de T, ¢
gerou um resultado absurdo para a densidade de plasma (4,9x10%° m™). A isso se atribui o fato
de que a equagdo 34 possui um termo exponencial em funcdo de T,, de forma que esta se
torna muito sensivel a variacdes do valor da temperatura eletrébnica. Chen (CHEN, 2003)
enfatiza que, embora o método utilizado seja o que fornece melhores resultados para plasmas
operados acima de 2 mTorr, ndo ha, ao certo, uma justificativa de por que o método funciona,
uma vez que para a obtencdo da equacdo 34, faz-se o uso da expressao de Child-Langmuir
(equacdo 24), que e definida para sondas planas, e ndo cilindricas, e também que efeitos de
expansdo da bainha, bem como movimentos orbitais e colisdes sdo negligenciados. A
hipdtese levantada por Chen é que o método funciona simplesmente pelo fato e que os efeitos
negligenciados acabam por cancelarem uns aos outros (CHEN, 2003). Ainda ha o fato de que
0 autor ndo deixa claro se 0 método é aplicavel para plasmas bi-Maxwellianos, como é o caso

dos resultados apresentados nessa secdo. Entretanto, a utilizagdo de T4y, para 0 caso
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estudado, apresentou resultados condizentes para a densidade de plasma obtido por meio do
método descrito por Chen.

Embora esta analise ndo tenha sido feita para outras condi¢BGes realizadas neste
trabalho (por questbes de qualidade do sinal obtido pelo osciloscopio e até mesmo pelo fato
de as condicGes nao permitirem que se obtivesse a curva caracteristica por completo), espera-
se que os plasmas produzidos neste trabalho possuam densidades da mesma ordem de
grandeza que a obtida neste exemplo. Isso por que as faixas de variagdo de pressao e poténcia
utilizadas neste trabalho s&o relativamente baixas (80~200 mTorr e 5~30 W).

Outro ponto importante a se destacar é que, embora a relacdo sinal/ruido tenha sido
baixa para algumas condi¢es, a parte exponencial da curva caracteristica, por se dar numa
faixa de valores muito pequena, possui um formato acentuado e bem definido (que pode ser
observado na figura 54), o que favorecia que as temperaturas eletrénicas fossem obtidas sem
muitas dificuldades.

Em todas as medidas de sonda de Langmuir, era adicionado um percentual de 5% de
argonio (em pressdes parciais), de forma que as caracteristicas dos plasmas fossem as mesmas

tanto para esta técnica quanto para a espectroscopia Otica de emissao.
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8.2 RESULTADOS OBTIDOS PARA O MONOMERO DIETILENOGLICOL
DIMETIL-ETER (DIGLIME)

Serdo descritos nesta secdo, os diagnosticos de plasmas obtidos a partir de descargas
de diglime e os polimeros produzidos a partir delas.

Os plasmas de diglime foram realizados sob pressdes de operacdo de: 80 a 200 mTorr.
As andlises das deposi¢des poliméricas foram realizadas para 80 e 200 mTorr.

Para cada condigdo de pressdo de operagédo, foram utilizados os valores de poténcia
aplicada ao plasma de: 5, 10, 15, 20 e 25 W.

8.2.1 Diagnésticos de plasma: Diglime

8.2.1.1 Medidas de temperatura eletronica com sonda de Langmuir

As evolugbes da temperatura eletronica aparente de elétrons frios, To.qp (3) € @

temperatura de elétrons quentes T,; (b) para plasmas de diglime (com 5% de argdnio

adicionado a descarga, em presséao parcial), em funcdo da poténcia aplicada ao plasma, podem
ser observadas na figura 62.

Figura 62 — Evolugdo da temperatura eletronica aparente de elétrons frios, T, 4, (a) €

temperatura de elétrons quentes T, (b) em funcdo da poténcia aplicada ao plasma para as

condicdes de 160 e 200 mTorr. Mondmero: Diglime.
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Embora os diagndsticos de plasmas tenham sido realizados para todas as condi¢des de
pressdo de operacdo, as medidas de temperatura eletronica, através da utilizacdo da sonda de
Langmuir, ndo puderam ser realizadas para pressoes abaixo de 160 mTorr. Nessas condi¢des
(abaixo de 160 mTorr), o sinal da queda de potencial sobre o resistor, adquirido pelo
osciloscopio, se tornava muito fraco, a ponto de ndo ser possivel observar a regido de
transicdo da curva caracteristica. E importante citar que a resisténcia projetada para a sonda de
Langmuir podia ser ajustada entre valores de 50 a 100000 Q, de forma que esta podia ser

convenientemente regulada para que se obtivesse o melhor sinal possivel.

Pode se observar que a T,. ., € sensivel tanto a variagbes na poténcia aplicada ao
plasma quanto na pressdo de operacdo. Ao passo que T,, apresenta variaches mais

significantes quando a presséo de operacao é alterada

Em relacdo ao pardmetro, poténcia aplicada ao plasma, observa-se que a temperatura
eletronica aparente dos elétrons frios aumenta de 0,71 £ 0,04 a 1,57 + 0,07 eV para a pressao
de operacdo de 160 mTorr e de 0,29 + 0,05 a 0,56 + 0,01 eV para a pressao de 200 mTorr,
quando a poténcia aplicada ao plasma aumenta de 5 a 25 W. Esse comportamento se da
devido ao fato que em poténcias mais altas, os elétrons, durante colisBes consecutivas,
experimentam um campo elétrico mais intenso entre a regido dos eletrodos, fazendo com que
a energia cinética média da populacdo eletrbnica consiga atingir valores mais altos,
aumentando assim a temperatura eletrénica. Com relacdo aos elétrons quentes, observa-se que
T.;, se mantem quase que constante em funcdo da poténcia (dentro da faixa de valores
estudada), apresentando um valor médio de 4,67 + 0,26 eV para 160 mTorr e 2,81 + 0,39 eV
para 200 mTorr. Um ajuste linear dos pontos mostra que ha uma leve tendéncia de T,

aumentar em funcdo da poténcia aplicada.

Em relacdo a pressdo de operacdo percebe-se que foram obtidos valores mais altos
tanto de T, 4, quanto de T, paras as condigdes em que a pressdo no interior da camara do
reator era de 160 mTorr. Esse comportamento pode ser associado ao livre caminho médio dos
elétrons. Considerando-se que em plasmas frios, grande parte das moléculas ndo passa pelos
processos de plasma, pode-se dizer que, quando a pressao no interior do reator é diminuida, o
namero de espécies no meio também decresce. Assim, havera um aumento do livre caminho
médio dos elétrons e consequentemente, o tempo em que eles ganham energia no campo
elétrico, entre duas colisdes inelasticas consecutivas, sera maior, aumentando assim a energia

cinética média da populacéo eletronica.
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O livre caminho médio dos elétrons também esta associado a velocidade com que eles
atravessam o0 meio plasma. Uma vez que a poténcia aplicada ao plasma tem seu valor
acrescido, os elétrons serdo acelerados através de um campo elétrico mais intenso.
Dependendo do tipo de colisdo, pode ser que a probabilidade de ocorréncia diminua ou
aumente com a energia dos elétrons. Comumente, colisdes eletronicas inelésticas que resultam
em ionizagBGes, aumentam a probabilidade de ocorréncia quando os elétrons adquirem
energias mais elevadas, ao passo que outros tipos de colisdes, como as que resultam em
dissociacbes e excitacOes, irdo aumentar ou diminuir a probabilidade de ocorréncia
dependendo da natureza das particulas envolvidas (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005).
A diminuicéo da probabilidade de ocorréncia de uma coliséo resulta diretamente no aumento
do livre caminho médio. Isso pode ser um dos fatores que contribuem para a maior
sensibilidade de T, ., em funcdo da poténcia aplicada do que a de T,,. Uma vez que os
elétrons quentes sdo 0s principais responsaveis por governar 0s processos de ionizacao nos
plasmas (GODYAK; MEYTLIS; STRAUSS, 1995), um aumento da velocidade térmica
destes elétrons, acarretaria em uma maior probabilidade de ocorréncia de colisdes que
resultam em ionizag¢fes. Mantendo assim, ou até mesmo diminuindo, o livre caminho médio
desses elétrons, impedindo que T,, aumente demasiadamente. Em (MOREIRA JUNIOR,
2015) o estudo utilizando a técnica de espectrometria de massa, mostrou que, na mesma faixa
de pressdes e poténcias utilizadas nesse trabalho, a taxa de ionizacdo dos plasmas de diglime
se torna maior para plasmas operados em poténcias mais altas para qualquer que seja a

pressdo de operagéo utilizada.
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As principais emissdes observadas e acompanhadas através da espectroscopia Gtica de

emissdo foram as de CO, onde as bandas se encontram proximas de 519,71 nm, CH, que

apresenta a bandhead proxima de 431,19 nm e a emissdo atdmica de H, mais precisamente

H,, onde a linha espectral se encontra em 656,52 nm. A tabela 3 resume as espécies

observadas, a posicdo onde se encontram as linhas ou bandas de emissdo no espectro e o

sistema ao qual a transicao energeética, responsavel pela emissao, € pertencente.

Tabela 3 — Principias emissoes observadas em plasmas de diglime.

Espécie emissiva Comprimento de onda Sistema
CH 431,19 nm A’A - X°T1
CO 519,71 nm Bz - Al
H, 656,52 nm 2p°P° — 3d°D

Fonte: Producédo do préprio autor.

O gés argonio foi utilizado como actinbmetro em uma propor¢do de 5% em pressdes

parciais e a linha de emissao encontrada em 750,39 nm, referente & transicao 3s23p>(*P°y)4s -

35%3p°(?P°1,,)4p, foi escolhida para a realizacdo do método actinométrico.

Um espectro tipico de descargas de diglime pode ser observado na figura 63 onde

estdo indicadas também as principais emissdes acompanhadas.

Figura 63 — Espectro 6tico tipico de descargas de diglime obtido a 160 mTorr de pressdo de

1000

operacdo e 20 W de poténcia aplicada.
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As intensidades relativas (intensidade de emissdo espectral da espécie em questdo
dividida pela intensidade da linha de argbnio) das principias espécies foram estudas em
funcdo da poténcia aplicada ao plasma e da pressao de operacdo. Pode observar nas figuras 64
e 65, a evolucdo das intensidades relativas das principais emissdes observadas em funcdo da
poténcia aplicada ao plasma para os casos onde as pressdes eram de 80, e 120 mTorr (figura
64) e 160 e 200 mTorr (figura 65).

Figura 64 — Intensidade relativa das principais espécies observadas por espectroscopia ética
de emissdo, no método actinométrico, em funcdo da poténcia aplicada ao plasma. Pressdo de

operacdo de 80 mTorr (a) e 120 mTorr (b). Monémero: Diglime.
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Figura 65 — Intensidade relativa das principais espécies observadas por espectroscopia ética
de emissdo, no método actinométrico, em funcéo da poténcia aplicada ao plasma. Pressdo de
operacdo de 160 mTorr (a) e 200 mTorr (b). Mondmero: Diglime.
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Primeiramente, observa-se, tanto na figura 64 quanto na figura 65 que as intensidades
relativas de todas as espécies apresentam um aumento quanto a poténcia varia de 5 para 25 W.
Uma vez que a intensidade relativa das espécies € diretamente proporcional a suas densidades
no plasma, pode-se dizer que a densidade de todas essas espécies estd aumentando a medida
que a poténcia aplicada ao plasma é acrescida. Este comportamento pode ser esperado de
plasma com baixa densidade de energia, uma vez que somente uma pequena parte do
mondmero passou por processos de fragmentacdo e excitacdo, necessarios para que essas
emissdes ocorressem, um acréscimo na energia fornecida ao plasma ira fazer com que mais
moléculas do mondmero passem pelos processos de plasma, o que faz com que ndo seja
observado um decréscimo ou patamar na evolugdo da concentracdo das espécies
(d’AGOSTINO, 2005). Isso concorda diretamente com os dados obtidos pela sonda de
Langmuir. Considerando que a temperatura eletrbnica possui valores mais elevados para
poténcias mais altas, a quantidade de elétrons, contidos na cauda energética de uma
distribuicdo de energias, com energia suficiente para realizar fragmentacdes, ionizacdes e

excitacdes, também aumenta, fazendo com que esses processos se intensifiquem.

Outro fator importante que se pode observar dos gréficos, apresentados nas figuras 64
e 65, € que a intensidade relativa de espécies CO tem um crescimento mais acentuado que
espécies CH. Essas espécies desempenham um papel importante no processo de deposicéo,
uma vez que podem ndao somente se depositar sobre as paredes do reator como também
podem gerar espécies volateis que acabam por serem capturadas pelo sistema de vacuo. Essas
espécies podem ser formadas tanto em suspensdo, através de recombinacfes, quanto na
prépria superficie dos filmes, onde as moléculas de CO se combinam com atomos da
superficie e através do processo de etching (d’AGOSTINO, 2005), acabam por promover a
ablacéo dos polimeros.

Nas figuras 66, 67 e 68, 0 comportamento das intensidades relativas das espécies é
dado agora em fungdo da pressdo de operacdo dos plasmas para as condigdes onde as
poténcias aplicadas ao plasma eram 5 e 10 W (figura 66), 15 e 20 W (figura 67) e 25 W
(figura 68).
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Figura 66 — Intensidade relativa das principais espécies observadas por espectroscopia ética

de emissdo, no método actinométrico, em funcao da pressdo de operacdo do plasma. Poténcia
aplicada de 5 W (a) e 10 W (b). Mondmero: Diglime.
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Figura 67 — Intensidade relativa das principais espécies observadas por espectroscopia otica

de emissao, no método actinométrico, em funcdo da pressao de operacdo do plasma. Poténcia
aplicada de 15 W (a) e 20 W (b). Mondmero: Diglime.
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Figura 68 — Intensidade relativa das principais espécies observadas por espectroscopia ética
de emissdo, no método actinométrico, em funcéo da pressdo de operacdo do plasma. Poténcia
aplicada de 25 W. Mondmero: Diglime.
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Observa-se a partir das figuras 66, 67 e 68 que, com 0 aumento da pressdo de
operacdo, as intensidades relativas das espécies tendem a diminuir. Esse comportamento sé
ndo é observado para as condi¢cdes onde a poténcia aplicada ao plasma foi de 25 W (figura
68), onde se observa um patamar entre 120 e 160 mTorr e, apos esse, elas tendem a diminuir.
Embora ndo tenha sido possivel realizar um estudo mais detalhado quanto ao comportamento
da temperatura eletronica para todos os casos de pressdo, 0s argumentos utilizados para 0s
dados obtidos por sonda de Langmuir podem ser aplicados aqui. Uma vez que as descargas
sdo realizadas em pressbes mais elevadas, o livre caminho médio dos elétrons diminui,
acarretando em uma energia cinética média menor. Isso acaba por desfavorecer os processos
de fragmentacdo e excitacdo, como observado pelos dados de espectroscopia Otica de

emissao.

Quanto a emissdo de espécies CO em relacdo as CH, observa-se um decréscimo mais
acentuado da intensidade relativa de CO em fungdo da pressdo de operagdo. Essas
caracteristicas dos plasmas de diglime terdo papel fundamental na interpretacdo da
composicao de ligacdes quimicas que serdo apresentadas na se¢éo 8.2.2.4.
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8.2.2 Caracterizacio de filmes finos e superficies: Diglime

8.2.2.1 Angulo de contato e energia de superficie

Logo ap6s os filmes serem retirados do reator e considerando que 0S mesmo
apresentam ligacOes pendentes e grupos quimicamente ativos, moléculas de oxigénio e de
agua podem ser incorporadas quando os polimeros entram em contato com o ar ambiente.
Esse fendmeno ocorre instantaneamente, logo ap6s o primeiro contato com o ar atmosférico e
pode perdurar durante semanas, dependendo da natureza dos filmes finos (GRIESSER, 1994).
Isso pode gerar interpretacdes errébneas quanto a medidas de angulo de contato e energia de
superficie, uma vez que a incorporacdo de moléculas de 4gua pode aumentar a quantidade de
grupos polares na superficie dos filmes, alterando assim os valores obtidos pela técnica. Dessa
forma, para que esse efeito fosse minimizado, as mediadas de angulo de contato eram feitas

logo apds a polimerizacdo e retirada dos filmes finos do reator.

O volume das gotas utilizadas para as medidas foi de 2 pl, tanto para a agua destilada e

deionizada quanto para o diiodometano.

Na figura 69, pode-se observar a varia¢do do angulo de contato com a agua (escala
vertical esquerda) e da energia de superficie (escala vertical direita) em funcdo da potencia
aplicada aos plasmas em que os filmes foram gerados. Os filmes foram gerados em plasmas

operando em pressdes de 80 mTorr (a) e 200 mTorr (b).

Figura 69 — Angulo de contato com a gua (escala vertical esquerda) e energia de superficie
(escala vertical direita) para filmes finos obtidos a partir de descargas de diglime em funcao

da poténcia aplicada. Pressdo de operacdo de 80 mTorr (a) e 200 mTorr (b).
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Com o aumento da poténcia aplicada ao plasma, para quaisquer das pressdes de
operacdo, observa-se um aumento nos valores do angulo de contato (com a agua) dos filmes
finos e concomitante decréscimo de suas energias de superficie. Pode-se notar também que,
em média, valores mais elevados de angulo de contato foram obtidos quando os polimeros
eram produzidos em pressdes mais baixas, 80 mTorr. Nestas condi¢des a energia de superficie
dos filmes apresentaram valores mais baixos. Embora haja uma dependéncia do angulo de
contato com os parametros aplicados aos plasmas em que filmes finos foram produzidos, as
mudancgas nas caracteristicas das descargas nao foram suficientes para mudar o carater

hidrofilico das amostras. Isto é: permanecendo menor que 90 graus.

Em parte, pode-se entender o comportamento em funcdo da poténcia RF da seguinte
maneira: a energia de superficie dos polimeros tem relagdo com o grau de mobilidade
(polarizacdo) de terminacGes nas cadeias poliméricas, rotacdo de grupos polares e tensdo
superficial entre o liquido e a superficie do polimero. Quanto mais entrelacada € a estrutura
polimérica (caracteristica comum em polimeros a plasma (d’AGOSTINO, 2005)) menor o
grau de mobilidade nas cadeias dos filmes, fazendo com que a energia de superficie seja
menor. Como observado pelas medidas realizadas com a sonda de Langmuir e a
espectroscopia Otica de emissdo, o aumento da poténcia aplicada ao plasma faz com que
maior parte dos elétrons presentes na descarga atinja energia necessaria para iniciar 0s
processos de plasma envolvendo colisbes inelasticas, aumentando assim o0s niveis de
fragmentacdo, excitacdo e ionizacdo, sendo o Ultimo governado principalmente por elétrons
guentes. Desta forma, o polimero passa a ser formado a partir de espécies mais fragmentadas
e quimicamente ativas, o que gera um material com alto nivel de entrelacamento. A obtencédo
de valores mais baixos de energia de superficie para os polimeros gerados a 80 mTorr também
esta de acordo com essas hipdteses, pois, como observado pelos diagnésticos de plasma, a
diminuicdo da pressdo de operacdo faz com que a temperatura eletrbnica aumente,
intensificando os processos de plasma, o que resulta, provavelmente, em polimeros com maior

nivel de entrelacamento em suas cadeias.

Pela teoria de molhabilidade espera-se que o angulo de contato deva ser inversamente
proporcional a energia de superficie, o que é observado a partir dos resultados obtidos.

O comportamento do angulo de contato ainda pode ser relacionado com a morfologia
da superficie dos filmes finos e a composi¢do de suas ligacdes quimicas, que serdo abordados
nas secgdes 8.2.2.2 € 8.2.2.4.
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8.2.2.2 Microscopia de forca atomica

A morfologia da superficie dos filmes finos, embora ndo traga informacdes diretas
sobre os processos de polimerizacdo, auxilia na compreensdo de algumas caracteristicas dos

polimeros, como, por exemplo, a molhabilidade.

A interacdo de uma gota de dgua com a superficie de um material pode depender
também de sua rugosidade. Em muitos casos, para certos tipos de materiais, a troca de caréater
hidrofilico para hidrofébico (ou o contréario), mostra uma dependéncia com o aumento ou
diminuicdo da rugosidade da superficie. J& em outros casos, o carater hidrofébico ou
hidrofilico do material pode se intensificar conforme a rugosidade da superficie aumenta, ou
seja, caso o material seja hidrofilico, o angulo de contato diminuira se a superficie se tornar
mais rugosa, caso seja hidrofébico, o angulo de contato aumentara. Desta forma, informacdes
sobre a rugosidade da superficie dos filmes finos também séo relevantes para a compreenséo
do comportamento do angulo de contato. Geralmente, polimeros a plasma tendem a
intensificar o carater de molhabilidade quando ha um aumento da rugosidade média da
superficie (KOSTOV, 2010; PANDIYARAJ, 2009).

O nivel de rugosidade das superficies dos filmes finos produzidos neste trabalho (nédo
somente os de diglime) foi extremamente baixo, chegando préximo aos limites de resolucao
do microscopio AFM. Dessa forma, para que se obtivessem sinais de qualidade, eram
necessarias diversas tentativas de medidas. Outro fator limitante era a disponibilidade do
microscopio e o tempo levado pelo mesmo para cada medida. Desta forma, de todos os
polimeros produzidos neste trabalho, somente o0s casos de menor e maior poténcia aplicada e
pressdo de operacao foram medidos pela técnica de microscopia AFM. Podem ser observadas

na figura 70 algumas imagens AFM utilizadas para o calculo da rugosidade média dos filmes.
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Figura 70 — Imagens AFM de filmes finos produzidos a partir de descargas de diglime para as
condigdes de pressao de operacao de 80 e 200 mTorr e poténcia aplicada de 5 e 25 W.
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Fonte: Autor.

Picos esporadicos nas imagens podem ser causados por impurezas na superficie dos
filmes (gréos de poeira) que se depositam durante 0os momentos em que as amostras ficam em
contato com o ar ambiente. Dessa forma, durante a realizacdo do calculo da rugosidade média,
as regides que apresentavam tais picos eram excluidas da imagem para que ndo gerassem

desvios muito grandes nos resultados.

Na figura 71 pode ser observado os valores de rugosidade média para os filmes de
diglime depositados a 5 e 25 W de poténcia nas pressdes de 80 e 200 mTorr. As imagens

AFM foram tomadas em uma janela de 2,5 x 2,5 pm.

Figura 71 — Rugosidade média de filmes finos produzidos a partir de descargas de diglime

para as condic¢des de pressdo de operacdo de 80 e 200 mTorr e poténcia aplicada de 5 e 25 W.
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Fonte: Autor.

Em ambas as pressdes de operacdo observa-se um aumento da rugosidade média
decorrente do processo de deposicdo e da interacdo plasma superficie. O aumento da
rugosidade dos filmes com a poténcia aplicada pode estar relacionado ao processo onde

espécies ativas no plasma recombinam-se na superficie dos polimeros e formam grupos
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volateis, realizando o processo de ablacdo do filme, como ja discutido anteriormente como
etching.

Outro processo que pode influenciar na rugosidade média dos filmes finos é o
processo de formacdo de oligbmeros em suspensdo, que posteriormente acabam por ser
incorporados aos filmes. A ocorréncia da polimerizacdo em suspensdo se da muitas vezes
quando a pressao de operacdo € suficientemente grande e consequentemente a densidade de
espécies no meio também, permitindo que recombina¢Bes consecutivas formem cadeias
poliméricas que posteriormente se depositam, por acdo da gravidade, nas paredes do reator. O
aumento da rugosidade média dos filmes com a pressdo de operacao pode estar relacionado a

este processo.

Uma vez que os filmes sdo hidrofilicos e o angulo de contato com a dgua aumentou
em funcdo da poténcia aplicada ao plasma, o fato da rugosidade dos filmes ter aumentado, em
funcdo do mesmo pardmetro, ndo influenciou de forma a intensificar o carater de
molhabilidade dos mesmos, indicando que outros processos, como 0s citados nas discussdes
sobre o angulo de contato sejam mais relevantes para o comportamento da interacdo das

superficies com a dgua.

J& para o caso onde os filmes foram produzidos em pressdes mais altas (200 mTorr),
obteve-se, como discutido anteriormente, valores menores para 0 angulo de contato, o que
estd de acordo com a hipétese de intensificacdo do carater hidrofilico com o aumento da

rugosidade.
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8.2.2.3 Microscopia confocal

Embora a microscopia confocal tenha sido utilizada para medir a espessura dos filmes
por meio de perfis tipo degrau, como explicado na secdo 7.6, serdo apresentadas nessa secao
as taxas de deposicdo dos filmes finos, que basicamente foram calculadas dividindo-se a
espessura pelo tempo de deposicéo. Os filmes finos, produzidos através da polimerizagdo a
plasmas de diglime, foram crescidos durante um tempo de deposic¢do de 60 minutos, portanto,
a taxa de deposicdo foi calculada dividindo-se a espessura dos filmes por esse tempo, sendo
fornecida em nm/min. Na figura 72 pode-se observar uma imagem 3D obtida do perfil degrau
criado em uma amostra de lamina de vidro recoberta com filme a plasma de diglime

depositado a 200 mTorr de pressao de operacao e 25 W de poténcia aplicada ao plasma.

Figura 72 — Imagem 3D do perfil degrau criado em amostra de vidro recoberta com filme a
plasma de diglime depositado a 200 mTorr de pressédo e 25 W de poténcia.
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Fonte: Autor

Pode-se observar na figura 73 a evolugdo da taxa de deposicdo dos filmes finos em
funcdo da poténcia aplicada aos plasmas para as condi¢des de 80 mTorr (grafico da esquerda)

e 200 mTorr (gréafico da direita).
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Figura 73 — Evolucgéo das taxas de deposigéo de filmes finos produzidos a partir de plasmas
de diglime, calculadas a partir da espessura dos filmes e do tempo de deposic¢ao, em funcéo da

poténcia aplicada ao plasma. Pressdes de operacdo de 80 mTorr (a) e 200 mTorr (b).
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O aumento da taxa de deposicdo em funcdo da poténcia decorre do aumento das
espécies quimicas que servem como base para a formacdo dos filmes. O aumento dessas
espécies, observado por espectroscopia Otica de emissdo, € decorrente do aumento da
temperatura eletronica e favorece o aumento da taxa de deposicdo dos filmes. E importante
observar que, embora tenha sido dito que as espécies CO nos plasmas podem se recombinar
de forma a produzir grupos volateis, a competicdo entre 0s processos de deposicdo e ablacédo
do filme ainda resulta em uma taxa de deposicdo crescente dentro do range de poténcias
utilizadas, ou seja, 0 processo de deposi¢do ainda é predominante.

E importante ressaltar que, pela teoria actinométrica, a densidade das espécies no
plasma depende ndo somente da razdo entre a intensidade de emissdo da espécie pela
intensidade de emissdo do actinbmetro como também da densidade do actinbmetro, equacédo
(44) da secdo 4.1. Uma vez que o actinbmetro é adicionado as descargas em pressfes parciais,
a densidade do actindmetro (segundo a lei dos gases ideais) sera maior para pressdes de
operacdo mais elevadas. Assim, mesmo que se tenha observado um comportamento de
diminuicdo da intensidade relativa das espécies em funcdo da pressdo de operacdo, pode ser
gue a densidade de espécies (emitindo ou ndo) aumente com a pressao. Justificando assim, a
observacao de taxas de deposi¢do mais altas para 0s casos onde as pressdes de operacdo eram
de 200 mTorr.
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8.2.2.4 Espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier

Podem ser observados nas figuras 74 e 75 os espectros infravermelhos de filmes
poliméricos depositados nas poténcias de 5 a 25 W obtidos nas pressdes de operacao de 80
mTorr (figura 74) e 200 mTorr (figura 75). Os espectros foram todos normalizados e plotados
em escala offset. Em todos os espectros, as vibragdes moleculares observadas foram as
mesmas, tanto para diferentes condigdes de poténcias como de pressdes de deposigéo. Isto
implica que nestes intervalos de poténcia aplicada e de pressdo de operacdo, o material
polimérico se mostra muito semelhante. Apesar dos grupos funcionais observados nos
espectros serem 0s mesmos, os filmes poliméricos ndo séo idénticos em suas estruturas, pois a
relagdo entre as intensidades das absorcdes dentro de cada filme é alterada conforme se

alteram os parametros aplicados aos plasmas onde os filmes sdo produzidos.

Figura 74 — Espectros de infravermelho de polimeros gerados a partir de plasmas de diglime,
operando a pressdes de 80 mTorr, para diferentes condices de poténcia aplicada ao plasma.

Os espectros foram normalizados e posicionas com escala offset.
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Figura 75 — Espectros de infravermelho de polimeros gerados a partir de plasmas de diglime,
operando a pressdes de 200 mTorr, para diferentes condigdes de poténcia aplicada ao plasma.

Os espectros foram normalizados e posicionas com escala offset.
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Fonte: Autor.

As absorcdes em torno de 3000 e 2800 cm™ estdo associadas a modos de estiramento
(stretching) C-H em grupos CH3 e CH; respectivamente. A banda de absorcdo entre 1750 e
1650 cm™ é devido a estiramento C=0. Absorcdes muito fracas sdo observadas entre 1420 e
1350 cm™ devido a modos de vibraces (tipo bending) C-H em grupos CH, e CHj
respectivamente. H4 uma banda na regido entre 1200 e 1000 cm™ associada a modos de
vibragdes C-O e C-O-C. Uma banda mais larga entre 3600 e 3200 cm™ também se encontra
presente nas estruturas moleculares dos polimeros, associada a grupo hidroxila OH. Estdo
resumidas na tabela 4, as ligacOes observadas nos espectros FTIR dos filmes produzidos a

plasmas de diglime.

Tabela 4 — Principais liga¢Oes observadas por FTIR nos filmes produzidos a partir de

descargas diglime.

Tipo de ligagao Numero de onda
1 OH entre 3600-3200 cm™
2 C-H stretching em CH; e CH3 entre 3000-2800 cm™
3 C=O0 stretching entre 1750-1650 cm™
4 C-H bending em CH; e CHj entre 1420-1350 cm™
5 C-0eC-0O-C entre 1200-1000 cm™
6 Substrato (aluminio) abaixo de 800 cm™

Fonte: Produgdo do proprio autor.
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O monoémero diglime é formado unicamente por atomos de carbono, hidrogénio e
oxigénio e suas ligagbes quimicas sdo todas ligacbes simples, ndo existindo &tomos de
hidrogénio ligados a atomos de oxigénio e atomos de carbono formando liga¢Ges duplas com
atomos de oxigénio. Logo, a existéncia de grupos hidroxila OH e carbono duplamente ligado
a oxigénio nos filmes poliméricos estd associada ao fato do polimero feito a plasma ser
crescido principalmente por reac6es entre radicais livres (BIEDERMAN, 2004). Desta forma
estes tipos de ligacOes, presentes nos polimeros, podem ocorrer durante o processo de
deposicdo entre recombinacfes de radicais livres e ligacOes pendentes na superficie dos
polimeros em crescimento. Também pode ocorrer, como dito anteriormente na secdo de
angulo de contato e energia de superficie, que ao entrar em contato com o meio ambiente, 0s
filmes recém polimerizados, podem capturar oxigénio e moléculas de agua do meio ambiente

através de ligacGes pendentes em suas estruturas.

A presenca de grupos polares OH nos filmes pode influenciar diretamente nos valores
obtidos para o angulo de contato com a agua. Desta forma, as medidas de FTIR também
foram tomadas logo apds os filmes serem retirados do reator, assim como no caso das
medidas realizadas para angulo de contato e energia de superficie. Pode-se observar nos
espectros das figuras 74 e 75 que as bandas de absorcdo referentes a estes grupos possuem
intensidades muito baixas e nenhum padrdo de crescimento ou diminui¢do da intensidade €
observado conforme se alteram os parametros aplicados aos plasmas. O que contribui com as
discussoOes realizadas na secdo onde foram apresentados os resultados de angulo de contato e

energia de superficie.

Foram realizados os célculos de absorcédo integrada para as ligacdes C-H (entre 3000-
2800 cm™) e C-O (entre 1200-1000 cm™). Para cada condicao entdo foram tomadas as razées
entre elas, de forma que fatores como espessura dos filmes e constantes de proporcionalidade
das ligacOes fossem compensadas. Dessa forma, podem-se comparar as relacdes entre estas
ligacOes para filmes criados em diferentes condigdes. Estdo apresentadas na figura 76 as
evolucBes da razdo entre as absorgdes integradas de C-O e C-H em funcdo da poténcia

aplicada aos plasmas para as condicGes de 80 mTorr (a) e 200 mTorr (b).
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Figura 76 — Evolucédo, em funcéo da poténcia aplicada ao plasma, da raz&o entre as absorcoes
integradas das ligacdes C-O e C-H, presentes nos polimeros produzidos a partir de plasmas de

diglime, para pressoes de operacdo de 80 mTorr (a) e 200 mTorr (b).
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Fonte: Autor.

Como se pode observar, a razdo C-O/C-H tende a diminuir quando a poténcia de
operacdo dos plasmas aumenta, ou seja, a quantidade de ligacdes C-O diminui em relacdo a
ligacbes C-H em filmes produzidos em poténcias mais elevadas. Quando discutidos os dados
obtidos por espectroscopia Otica de emissdo, observaram-se crescimentos mais acentuados das
emissdes de CO em relagdo ao aumento da poténcia aplicada aos plasmas. 1sso sugere que as
espécies observadas pela técnica actinométrica realmente formem grupos volateis no meio
plasma e acabem sendo capturadas pelo sistema de vacuo, gerando assim, filmes mias pobre
em ligacdes do tipo C-O. Foi discutido que o comportamento das emissdes de CO quanto ao
aumento da pressdo de operacdo era de um decaimento mais acentuado que o das outras
espécies observadas. Considerando a formacdo de grupos volateis, espera-se entdo que a
guantidade de liga¢bes C-O nos filmes finos seja maior quando produzidos em pressdes de
operacdo mais elevadas. Esse é exatamente o comportamento observado quando comparadas
as relagdes das absorgdes integradas entre os filmes produzidos a 80 mTorr e 200 mTorr, onde

maiores concentragdes relativas C-O/C-H sdo observadas para 200 mTorr.
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8.3 RESULTADOS OBTIDOS PARA O MONOMERO 2-METIL-2-OXAZOLINA
(OXAZOLINA)

Serdo descritos nesta secdo, os diagnosticos de plasmas obtidos a partir de descargas

de 2-metil-2-oxazolina e os polimeros produzidos a partir delas.

Os plasmas de 2-metil-2-oxazolina foram realizados sob press6es de operagéo de: 80,
120, 160 e 200 mTorr. As andlises das deposi¢des poliméricas foram realizadas para todas as

condigdes de pressao.

Para cada condigdo de pressdo de operagédo, foram utilizados os valores de poténcia
aplicada ao plasma de: 5, 10, 15,20 e 25 W.

8.3.1 Diagnosticos de plasma: Oxazolina

8.3.1.1 Medidas de temperatura eletronica com sonda de Langmuir

Podem-se observar na figura 77 a temperatura eletronica aparente de elétrons frios (a)
e a temperatura eletrénica de elétrons quentes (b) obtidas para os plasmas de 2-metil-2-
oxazolina em funcdo da poténcia aplicada para as condigdes de 160 e 200 mTorr. Aqui,
também foi adicionado um percentual de 5%, em pressdes parciais, de gas argbnio para que as
condicBes dos plasmas fossem as mesmas que as utilizadas para a técnica de espectroscopia

Otica de emisséo.
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Figura 77 — Evolucdo da temperatura eletronica aparente de elétrons frios, T, 4, (a) €

temperatura de elétrons quentes T,;, (b) em funcdo da poténcia aplicada ao plasma para as

condicdes de 160 e 200 mTorr. Mondmero: 2-metil-2-oxazolina.
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Fonte: Autor.

Novamente, assim como no caso de plasmas de diglime, ndo foi possivel obter
medidas com a sonda de Langmuir para os casos de pressdes abaixo de 160 mTorr, onde a

relacdo sinal/ruido se tornava muito baixa.

Dos plasmas realizados neste trabalho, os produzidos através de descargas de 2-metil-
2-oxazolina foram os que apresentaram menores Te.q,. Os valores observados para T,y
estiveram entre 0,2 e 0,4 eV. O fato de se observar tais valores de temperatura eletrénica pode
estar relacionado a processos nos plasmas que acabam por consumir a energia dos elétrons
frios. O monémero em questdo possui um anel em sua estrutura de cadeia ciclica e uma
ligacdo dupla interna, mostrado na figura 39 da se¢do 7.2. Dessa forma, além de promover 0s
processos de fragmentacdo, excitacdo e ionizacdo, o impacto eletrénico com as moléculas do
mondémero ainda pode fazer com que quebras de ligacGes resultem somente na abertura do
anel ou mesmo no rearranjo da estrutura da molécula. Ou seja, novos processos estdo
presentes nos plasmas, de forma que agora os elétrons possuem mais canais pelos quais
podem perder energia. Isso pode fazer com que os valores da T, 4,Sejam menores do que
para 0 caso de outros mondmeros, como por exemplo, o diglime, que possui apenas ligacoes
simples em sua estrutura e que a quebra de qualquer ligagdo resulta necessariamente no
processo de fragmentagdo. Entretanto, plasmas que possuem mais canais pelos quais 0s
elétrons perdem energia requerem uma energia cinética média dos elétrons mais elevada
(LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). De fato, os valores de T,; observados nos plasmas
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de 2-metil-2-oxazolina apresentam valores mais elevados que 0s observados para as descargas
de diglime. Embora néo tenha sido possivel calcular T, ., para a maioria dos casos estudados
nesse trabalho, uma possivel explicacdo é que a propor¢do de elétrons quentes (densidade)
seja maior em plasmas de 2-metil-2-oxazolina, de forma que a temperatura eletrénica efetiva

dos plasmas seja mais elevada em comparacdo com as descargas dos outros mondémeros.

A evolucdo da temperatura eletrénica aparente de elétrons frios com a poténcia
aplicada aos plasmas se da de forma crescente para as duas pressdes de operacgdo, indo de
0,24+0,01 a 0,35+0,04 eV para 160 mTorr e de 0,19+0,02 a 0,38+0,03 para 200 mTorr. A este
comportamento pode ser atribuido, assim como para plasmas de diglime, ao fato de que a
poténcias mais altas, 0 campo elétrico entre os eletrodos se torna mais intenso, acelerando 0s
eletrons de forma que a energia cinética media (T, 4,) Seja mais elevada. Ja para o caso da
temperatura eletronica de elétrons quentes, observa-se um comportamento quase que
constante em funcdo da poténcia aplicada, apresentando um valor médio de 7,25 + 0,25 eV
para 160 mTorr e 4,61 + 0,21 eV para 200 mTorr. Semelhante ao caso dos plasmas de
diglime, a T,. 4, para plasmas de 2-metil-2-oxazolina operados em pressdes mais elevadas
(200 mTorr) apresenta valores, embora muito proximos, mais baixos até a poténcia de 20 W,
onde as temperaturas quase se equiparam e depois disso, em 25 W, a temperatura dos plasmas
a baixas pressdes se torna menor. Contudo, levando-se em consideracdo os desvios padrdes
das duas ultimas condic¢des (20 e 25 W), ndo se pode afirmar ao certo em qual das pressdes de
operacdo a temperatura eletrdnica era maior. J& para os elétrons quentes, fica evidente que T,
apresenta valores mais elevados para plasmas operados em pressGes mais baixas, justificado

pelo aumento do livre caminho médio nestas condicdes.
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8.3.1.2 Espectroscopia otica de emissdo

As principais emissfes acompanhadas pela espectroscopia 6tica de emissdo para 0s
plasmas de 2-metil-2-oxazolina foram as de CO, onde as bandas foram encontradas proximas
de 519,82 nm, CH, que apresentaram a bandhead proxima de 431,42 nm, CN, identificada
com a bandhead em 388,34 nm e NH que apresenta uma banda muito fina, assemelhando-se a
uma linha espectral, e identificada em 337,13 nm. Estdo resumidas na tabela 5 as principais

emissdes acompanhadas e o sistema a que pertencem.

Tabela 5 — Principias emissdes observadas em plasmas de 2-metil-2-oxazolina.

Espécie emissiva Comprimento de onda Sistema
CH 431,19 nm A’A — X°1IT
CcO 519,71 nm Bz - Alll
CN 388,34 nm B%E — A’I1
NH 337,13 nm A’ - X%

Fonte: Produgdo do préprio autor.

Um espectro tipico de descargas de 2-metil-2-oxazolina pode ser observado na figura
78 onde estdo indicadas também as principais emissdes acompanhadas. Pode ser observado
que o espectro se encontra seccionado em 3 parte, pois o espectrdmetro Horiba MicroHR
opera em uma faixa 140 nm por espectro. Portanto, 3 espectros foram plotados no mesmo

gréafico de forma a apresentar uma visao mais geral das emissdes observadas nas descargas.

Figura 78 — Espectro Otico tipico de descargas de 2-metil-2-oxazolina obtido a 160 mTorr de

pressdo de operacdo e 20 W de poténcia aplicada.
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Fonte: Autor.
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A intensidade relativa das principais emissfes podem ser observadas nas figuras 79 e
80 em fungdo da poténcia aplicada ao plasma para as condic¢Ges de 80 e 120 mTorr (figura 79)
e 160 e 200 mTorr (figura 80). O gas argbnio foi utilizado como actinbmetro, em uma
proporcdo de 5% em pressfes parciais, e a emissdo atbmica encontrada em 750,39 nm foi
utilizada para o célculo da intensidade relativa. Pelo fato de apresentarem emissdes de baixa
intensidade, a intensidade relativa das espécies NH e CH foram plotadas em detalhe nos

gréficos.

Figura 79 — Intensidade relativa das principais espécies observadas por espectroscopia ética
de emissao, no método actinométrico, em funcdo da poténcia aplicada ao plasma. Espécies
NH e CH em detalhe. Presséo de operacdo de 80 mTorr (a) e 120 mTorr (b). Monémero: 2-

metil-2-oxazolina.
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Figura 80 — Intensidade relativa das principais espécies observadas por espectroscopia ética
de emissdo, no método actinométrico, em funcéo da poténcia aplicada ao plasma. Espécies
NH e CH em detalhe. Presséo de operacdo de 160 mTorr (a) e 200 mTorr (b). Mondmero: 2-

metil-2-oxazolina.
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Fonte: Autor.

Como podem ser observadas nas figuras, com o aumento da poténcia, todas as
espécies apresentam um comportamento crescente exceto a espécie NH que sempre apresenta
um patamar ou um decréscimo em plasmas operados em poténcias mais elevadas. Mais uma
vez, esse padrdo pode ser associado ao aumento da temperatura eletronica aparente dos
elétrons frios para poténcias mais elevadas, ja que tanto as emissdes quanto T, 4, apresentam
comportamentos sensiveis a variagcdes da poténcia aplicada aos plasmas. A espécie NH néo
pode ser formada simplesmente a partir de fragmentagdes do monémero uma vez que 0 atomo
de nitrogénio estd ligado a dois carbonos, sendo uma das ligagdes, dupla, ndo possuindo
assim, atomos de hidrogénio ligados a ele. Dessa forma, € necessario que haja recombinacdes
no meio plasma para que essa espécie seja formada. Uma vez que os plasmas possuem
densidades de energia mais alta, como nos casos onde a pressdo é mantida e a potencia €
acrescida, processos de recombinagOes podem ser desfavorecidos devido a colisoes
eletrbnicas e a prépria energia das espécies. As emissdes predominantes de CN e CO
evidenciam o processo de abertura dos anéis de 2-metil-2-oxazolina por impacto eletrénico.
Essa € uma das grandes vantagens de se obter polimeros deste monémero a partir da
polimerizacdo a plasma, pois ndo sdo necessarios aditivos que promovam a sintetizacdo do
polimero através da abertura do anel da molécula, como no caso da polimerizagdo por
processos quimicos convencionais (SPIRIDON, 2012; XIANG, 2013; GUIMARAES;
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MONTEIRO; MAZZEI, 1995; ZANINI, 2016; CAVALLARO; MACGREGOR; VASILEV,
2016).

Nas figuras 81, 82 e 83 pode se observar o comportamento das intensidades relativas
em funcdo da pressdo de operacdo dos plasmas de 2-metil-2-oxazolina para as poténcias de 5
e 10 W (figura 81), 15 e 20 W (figura 82) e 25 W (figura 83).

Figura 81 — Intensidade relativa das principais espéecies observadas por espectroscopia Otica
de emissdo, no método actinométrico, em funcdo da pressdo de operagdo do plasma. Espécies
NH e CH em detalhe. Poténcia aplicada de 5 W (a) e 10 W (b). Mondmero: 2-metil-2-

oxazolina.
(b)
- 4 - NH (337.13 nm) - % - NH (337.13 nm)
- @ - CN (388.34 nm) - @ - CN (388.34 nm)
- 4 - CH (431.42 nm) - 4 - CH (431.42 nm)
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Fonte: Autor.
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Figura 82 — Intensidade relativa das principais espécies observadas por espectroscopia ética
de emissdo, no método actinométrico, em funcéo da presséo de operacao do plasma. Espécies
NH e CH em detalhe. Poténcia aplicada de 15 W (a) e 20 W (b). Mondmero: 2-metil-2-

oxazolina.
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Fonte: Autor.

Figura 83 — Intensidade relativa das principais espécies observadas por espectroscopia ética
de emissdo, no método actinométrico, em funcéo da pressao de operacao do plasma. Espécies
NH e CH em detalhe. Poténcia aplicada de 25 W. Mondmero: 2-metil-2-oxazolina.

- 4 - NH (337.13 nm)
@ - CN (388.34 nm)
- 4 - CH (431.42 nm)
- ¥ - CO (519.82 nm)
e
©
>
2 o
(_ﬁ P
[
(0]
8 ”/
£ 021 ¢
2 o v
[} - -
go,l_ .’,' ———_____—V
A
v
0,0-—# S Moccoszooos 2
80 120 160 200
Press&o (mTorr) 25W

Fonte: Autor.

Observa-se que, dentro das faixas de valores estudadas neste trabalho, independente da
poténcia aplicada aos plasmas, as intensidades relativas das emissdes das especies apresentam
um padrdo de aumento em relagdo a pressdo de operacdo dos plasmas. Geralmente, espera-se
que as intensidades relativas das emissdes diminuam com o aumento da presséo de operagéo,

uma vez que nestas condi¢fes o livre caminho médio se torna menor, diminuindo assim a
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temperatura eletronica e consequentemente a frequéncia com que 0s processos no plasma

ocorrem. Mesmo que ndo tenha sido possivel realizar um estudo completo da temperatura

eletrbnica para todas as condicdes de pressdo de operacao, observou-se que:

em relagdo a T, 4y, UMma pequena diferenca entre as T,. 4, Obtidas para 160 e 200
mTorr indica que variagdes na pressdo de operacdo ndo foram suficientes para alterar a
energia cinética média dos elétrons de baixa energia. Dessa forma, uma vez que em
pressdes mais altas a densidade de moléculas de mondmero na cdmara do reator é
maior, e 0s elétrons possuem uma energia cinética media semelhante ao caso de
pressdes baixas, a probabilidade de que ocorram 0s processos de plasma envolvendo
colisBes inelasticas de dissociacdo e excitagdo ird aumentar. Justificando assim, o
comportamento observado na faixa de pressdes estudadas neste trabalho.

em relacdo a T,,, uma diminuicdo significativa de T,, em funcdo da pressédo de
operacdo pode fazer com que esses elétrons diminuam sua participacdo em processos
ionizacdo (que possuem um limiar de energia maior) e comessem a participar, de
forma mais significativa, em processos de dissociacgdo direta. O que também justifica o
crescimento das intensidades relativas das emissdes nos plasmas em fungéo da presséo

de operacdo.

Pode-se observar também que, exceto para o caso onde a poténcia aplicada ao plasma

era de 20 W, as taxas de variacOes das intensidades relativas das emissdes de CN e CO

tendem a diminuir entre 160 e 200 mTorr.
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8.3.2 Caracterizacio de filmes finos e superficies: Oxazolina

8.3.2.1 Angulo de contato e energia de superficie

Como explicado anteriormente no caso dos polimeros de diglime, para que 0s
resultados obtidos pela técnica nédo fossem alterados em funcéo da incorporacdo de moléculas
de oxigénio e agua presentes no ar ambiente do laboratorio, as medidas de angulo de contato
foram feitas logo apos os filmes terem sido polimerizados.

O volume das gotas utilizadas para as medidas foi de 2 pl, tanto para a agua destilada e
deionizada quanto para o diiodometano.

Pode observar nas figuras 84 e 85 o comportamento do angulo de contato com a agua
e da energia de superficie dos filmes finos em funcédo da poténcia aplicada aos plasmas em
que foram produzidos. Na figura 84 sdo apresentados 0s casos onde as pressdes de operagdo
eram de 80 e 120 mTorr e na figura 85, 160 e 200 mTorr.

Figura 84 — Angulo de contato (escala vertical esquerda) e energia de superficie (escala
vertical direita) para filmes finos obtidos a partir de descargas de 2-metil-2-oxazolina em
funcéo da poténcia aplicada. Pressdo de operacdo de 80 mTorr (a) e 120 mTorr (b).
(a) (b)
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Figura 85 — Angulo de contato (escala vertical esquerda) e energia de superficie (escala
vertical direita) para filmes finos obtidos a partir de descargas de 2-metil-2-oxazolina em

funcdo da poténcia aplicada. Presséo de operacdo de 160 mTorr (a) e 200 mTorr (b).
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Observa-se que o angulo de contato dos filmes produzidos a plasmas de 2-metil-2-
oxazolina permanece quase que constante em relacdo a poténcia aplicada ao plasma (dentro
da faixa de valores estudados). Estes valores concordam com os encontrados na literatura para
condigdes de baixas poténcias aplicadas aos plasmas de 2-metil-2-oxazolina (RAMIASA,
2015) e sdo os que apresentam menores valores entre as condigdes estudadas por outros
autores (BHATT, 2015; ZANINI, 2018; ZANINI, 2016). Entretanto, o estudo realizado neste

trabalho foi feito sobre uma faixa de poténcias menor, no entanto mais detalhada.

A obtencdo de valores tdo baixos para os filmes produzidos estd intimamente
relacionada a grupos polares presentes na estrutura polimérica e serdo abordados mais a frente
na secdo de espectroscopia infravermelha. A presenca de tais grupos nos filmes € tdo
significante para a interacdo da dgua com eles, que variacdes estruturais nos polimeros, como
ramificagbes de cadeias poliméricas e ligagBes cross-link ndo sdo suficientes para que o
angulo de contato seja alterado. Entretanto, observa-se, em média, um pequeno aumento da
energia de superficie quando os polimeros sé&o produzidos em pressdes mais altas. Este
comportamento pode estar relacionado a estrutura polimérica dos filmes. Como observado
pelos dados de espectroscopia ética de emissdo, a taxa de variacdo de processos que
evidenciam a abertura dos aneis de 2-metil-2-oxazolina diminui quando se atingem pressoes
mais altas de operacdo. Isso sugere que o nivel de fragmentacdo do mondmero possa estar
diminuindo em poténcias mais altas, priorizando processos de abertura do anel sem que

ocorra a fragmentacdo. Desta forma, a estrutura polimérica se torna menos entrelacada devido
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ao tamanho das espécies que participam do processo de polimerizagdo, fazendo com que o
grau de mobilidade nas cadeias poliméricas aumente, e consequentemente a energia de

superficie dos filmes serd maior.

Para as possiveis aplicacbes destes polimeros nas areas biomédicas, o carater
hidrofilico € uma caracteristica desejada (RAMIASA, 2015; RAMIASA; CAVALLARO;
VASILEV, 2015, KONRADI, 2007) e como podem ser observados, os polimeros produzidos
apresentam, em média, valores de &ngulo de contato proximos de 10°.
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8.3.2.2 Microscopia de forca atomica

As rugosidades médias dos filmes finos produzidos a partir de plasmas de 2-metil-2-
oxazolina, apresentadas no grafico da figura 86, foram medidas a partir das imagens AFM
tomadas para as condices de 5 e 25 W de poténcia nas pressdes de 80 e 200 mTorr. As

imagens AFM foram tomadas em uma janela de 1,0 x 1,0 um.

As imagens foram obtidas para estas condi¢Ges pelos mesmos motivos ja apresentados
nas discussdes sobre filmes finos produzidos a plasmas de diglime. Podem ser observadas na
figura 87 algumas imagens AFM utilizadas para o célculo da rugosidade média dos filmes.

Figura 86 — Rugosidade média de filmes finos produzidos a partir de descargas de 2-metil-2-

oxazolina para as condicGes de pressdo de operacdo de 80 e 200 mTorr e poténcia aplicada de

5e25W.
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Fonte: Autor.

Figura 87 — Imagens AFM de filmes finos produzidos a partir de descargas de 2-metil-2-
oxazolina para as condicOes de pressdo de operacdo de 80 e 200 mTorr e poténcia aplicada de
5e25W.

S5W-80 mTorr S5W- 200 mTorr 25 W -80 mTorr 25W - 200 mTorr

Fonte: Autor.
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Para as condi¢cBes observadas, a rugosidade média dos filmes aparenta ndo sofrer
alteracdes conforme se varia 0s parametros externos aplicados aos plasmas e que o0 processo
de polimerizacdo promove o recobrimento da superficie dos substratos de maneira que a
rugosidade dos filmes € menor que a rugosidade das laminas de vidro utilizadas (0,46 + 0,13

nm).

Uma vez que o principal objetivo de se medir a rugosidade média dos filmes é o de
correlacioné-la com as caracteristicas de molhabilidade dos mesmos, os dados aqui obtidos se
apresentam de acordo com o observado para o angulo de contato com a agua. Visto que 0s
valores de rugosidade média sdo praticamente os mesmos para diferentes condicdes de
deposicdo, espera-se que, devido a esse fator, o angulo de contato ndo seja alterado, como foi

observado anteriormente.

E importante ressaltar que até o momento, os resultados obtidos indicam que os filmes
produzidos a partir do mondmero 2-metil-2-oxazolina aparentam ser muito semelhante
independente das condicBes de deposicdo dentro da faixa de valores de pressao e poténcia

estudados neste trabalho.
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8.3.2.3 Microscopia confocal

Os filmes provenientes de plasmas de 2-metil-2-oxazolina foram produzidos com um
tempo de deposicdo de 20 minutos. A espessura dos filmes, medidas pelo microscopio
confocal através do perfil de degrau produzido nas amostras, foram entdo divididas pelo
tempo de deposicdo para que se obtivessem as taxas de deposicdes dos polimeros. Na figura
88 pode-se observar uma imagem 3D obtida do perfil degrau criado em uma amostra de
lamina de vidro recoberta com filme a plasma de 2-metil-2-oxazolina depositado a 200 mTorr

de pressédo de operacdo e 25 W de poténcia aplicada ao plasma.

Figura 88 — Imagem 3D do perfil degrau criado em amostra de vidro recoberta com filme a

plasma de 2-metil-2-oxazolina depositado a 200 mTorr de pressdo e 25 W de poténcia.

200 mTorr

Fonte: Autor

Podem ser observadas, nas figuras 89 e 90, as taxas de deposi¢bes dos filmes
produzidos por plasmas de 2-metil-2-oxazolina em funcdo da poténcia aplicada aos plasmas
para os casos onde as pressdes de operacdo eram 80 e 120 mTorr (figura 89) e 160 e 200
mTorr (figura 90).
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Figura 89 — Evolucéo das taxas de deposic¢éo de filmes finos produzidos a plasmas de 2-metil-

2-oxazolina, calculadas a partir da espessura dos filmes e do tempo de deposic¢do, em funcéo

da poténcia aplicada ao plasma. Pressdes de operacdo de 80 mTorr (a) e 120 mTorr (b).
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Fonte: Autor.
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Figura 90 — Evolucgéo das taxas de deposi¢éo de filmes finos produzidos a plasmas de 2-metil-

2-oxazolina, calculadas a partir da espessura dos filmes e do tempo de deposicdo, em funcéo

da poténcia aplicada ao plasma. Pressdes de operacdo de 160 mTorr (a) e 200 mTorr (b).
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Fonte: Autor.
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O comportamento da taxa de deposicdo dos filmes, em funcdo da poténcia aplicada

aos plasmas, pode ser relacionado aos dados obtidos por espetroscopia 6tica de emissdo, uma

vez que as intensidades relativas das espécies observadas quase sempre apresentam um

comportamento crescente com a poténcia, a densidade das especies nos plasmas tambeém

aumenta. Isso sugere que em condicBes de poténcias mais elevadas, 0s processos de abertura

dos anéis de 2-metil-2-oxazolina e fragmenta¢des ocorrem com maior frequéncia, fornecendo

entdo, um maior nimero de espécies quimicamente ativas a serem depositadas nas paredes do

reator. Dessa forma, espera-se nestas condigdes, 0s processos de polimerizacdo se
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intensifiguem, aumentando a taxa de deposicdo dos filmes finos. Essa discussdo possui
vinculo direto com o comportamento observado, através da utilizacdo da sonda de Langmuir,

da temperatura eletronica aparente dos elétrons frios.

Uma comparacdo pode ser realizada entre as taxas de deposicdo destes filmes com os
produzidos a partir de plasmas de diglime. Observa-se aqui, que 0s valores das taxas de
deposicdo sdo mais elevados que os obtidos para plasmas do mondmero hidrocarboneto. Foi
discutido naquele caso que as espécies CO, observadas por espectroscopia 6tica de emisséo,
eram responsaveis pela formacao de grupos volateis, que poderia ocorrer tanto em suspensao
quanto por etching na superficie do polimero em crescimento. Isso sugere que, no caso dos
plasmas de 2-metil-2-oxazolina, as espécies CO participem de outros processos onde ocorra a
deposicdo ou que a formacdo de grupos volateis ndo desempenha um papel muito
significativo nas descargas. Os resultados também concordam com o observado na literatura,
onde 0 mesmo comportamento crescente em funcdo da poténcia aplicada ao plasma é relatado
(ZANINI, 2016)

O comportamento observado com a pressdo de operacdo também concorda com 0s
dados obtidos pela técnica actinométrica. Observa-se que, nos casos em que os plasmas de
2-metil-2-oxazolina foram operados em pressdes mais altas, os valores das taxas de deposi¢ao
se tornaram mais elevados. A técnica actinométrica revelou que, na faixa de pressdes
utilizadas neste trabalho, as intensidades relativas das espécies no meio plasma também
aumentam ao passo que a pressao no interior do reator € acrescida, assim como no caso da
variagdo da poténcia aplicada aos plasmas. Portanto, neste caso, tanto a intensidade relativa
das espécies quanto a densidade do actinbmetro aumentam, o que, pela teoria actinométrica,
indica que a densidade das espécies nos plasmas é maior do que para 0s casos de baixa
pressdo de operacdo. Desta forma, € de se esperar que se obtenham taxas de deposi¢Ges mais
elevadas, pois 0 numero de espécies gquimicamente ativas, provenientes de processos de
fragmentacdo e abertura dos anéis do monémero, é maior nos casos onde o0s polimeros sdo
depositados em pressdes mais altas. Neste caso, 0 comportamento da taxa de deposi¢cdo em

funcdo da pressdo de operacdo apresenta vinculo tanto com a T, 4, quanto com Ty,.
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8.3.2.4 Espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier

Os espectros infravermelhos dos filmes produzidos a partir de descargas de 2-metil-2-
oxazolina podem ser observados nas figuras 91 a 94 para as pressdes de operacdo de 80
mTorr (figura 91), 120 mTorr (figura 92), 160 mTorr (figura 93) e 200 mTorr (figura 94).
Para cada presséo de operacdo estdo plotados os espectros referentes aos filmes produzidos
nas 5 condicdes de poténcia aplicada ao plasma. Todos os espectros foram normalizados e
dispostos em escala offset. Pode-se observar que 0s espectros sdo muito semelhantes entre si e
gue 0s mesmos tipos de ligacdes estdo presentes em todos os filmes. Entretanto, o processo de
polimerizacdo a plasma permite que a proporc¢éo entre a quantidade de ligacGes em cada filme
seja alterada conforme se alteram os parametros dos plasmas em que 0s polimeros sdo
produzidos. Isso que é evidenciado quando se observa diferentes bandas crescendo ou

diminuindo em proporc¢éo nos espectros infravermelhos.

Figura 91 — Espectros de infravermelho de polimeros gerados a partir de plasmas de 2-metil-
2-oxazolina, operando a pressdes de 80 mTorr, para diferentes condi¢Ges de poténcia aplicada

ao plasma. Os espectros foram normalizados e posicionas com escala offset.
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Figura 92 — Espectros de infravermelho de polimeros gerados a partir de plasmas de 2-metil-

2-oxazolina, operando a pressodes de 120 mTorr, para diferentes condigdes de poténcia

aplicada ao plasma. Os espectros foram normalizados e posicionas com escala offset.
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Fonte: Autor.

Figura 93 — Espectros de infravermelho de polimeros gerados a partir de plasmas de 2-metil-

2-oxazolina, operando a pressoes de 160 mTorr, para diferentes condi¢des de poténcia

aplicada ao plasma. Os espectros foram normalizados e posicionas com escala offset.
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Fonte: Autor.
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Figura 94 — Espectros de infravermelho de polimeros gerados a partir de plasmas de 2-metil-
2-oxazolina, operando a pressdes de 200 mTorr, para diferentes condigdes de poténcia

aplicada ao plasma. Os espectros foram normalizados e posicionas com escala offset.

1 2 3 4 567 8 9

25 W
©

©

| ————

N e T~

£

2| 15w

oo

(&]

C

G| 10w

e

2

5 M‘WP
l_

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Ndmero de onda (cm™) 200 mTorr

Fonte: Autor.

A analise das ligacdes quimicas destes polimeros pode ndo ser trivial devido a
sobreposicao de diferentes bandas em uma mesma regido do espectro e a analise completa dos
espectros raramente é encontrada na literatura, onde muitas vezes, encontram-se informacdes
de somente algumas bandas de absorcdo. Além disso, a polimerizacdo a plasma de 2-metil-2-
oxazolina é um trabalho muito recente, existindo poucos autores contribuindo para a literatura
neste momento. Desta forma, as informacg6es das bandas de absorcdo aqui identificadas foram
extraidas de trabalhos envolvendo polimeros ndo somente de 2-metil-2-oxazolina como
também de 2-etil-2-oxazolina e 2-fenil-2-oxazolina, polimerizados a plasmas ou via processos
quimicos convencionais (GUIMARAES; MONTEIRO; MAZZEI, 1995; SPIRIDON, 2013;
RAMIASA, 2015; RAMIASA; CAVALLARO; VASILEV, 2015; LEE; KANG, 2016;
NIRANJANMURTHI; PARK; LIM, 2012; ZANINI, 2016; ZANINI, 2018; BHATT, 2015).
Estdo sumarizadas na tabela 6 as principais ligagdes observadas e identificadas nos polimeros

produzidos neste trabalho a partir de plasmas de 2-metil-2-oxazolina.
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Tabela 6 — Principais liga¢6es observadas por FTIR nos filmes produzidos a partir de
descargas 2-metil-2-oxazolina.

Tipo de ligacdo Numero de onda
1 O-H e/ou N-H (aminas) stretching entre 3400-3200 cm™
2 C-H stretching proximo de 3000 cm™
3 C=C ou C=N ou O=C=N proximo de 2200 cm™
4 C=0 ligados a amidas e carboxilas ou C=N stretching entre 1800-1600 cm™
5 N-H bending entre 1600-1500 cm™
6 C-H bending em CH3; ou CH, entre 1450-1350 cm™
7 C-O ligados a acilas (R-C=0 ligados no C) entre 1300-1200 cm™
8 VibracOes na estrutura do ANEL de 2-metil-2-oxazolina proximo de 950 cm™
9 CH bending (grupos que evidenciam presenca de anel de 2-metil-  proximo de 800 cm™

2-oxazolina fechado) ou substrato (aluminio)

Fonte: Producédo do préprio autor.

Algumas dessas absorcdes podem possuir diferentes interpretacdes e devem ser
avaliadas com base no processo utilizado para a polimerizacdo e no mondmero utilizado. A
banda encontrada entre 3400 e 3200 cm™ pode ser atribuida tanto a estiramentos (stretching)
OH quanto NH. Uma vez que a fragmentacdo e abertura dos anéis de 2-metil-2-oxazolina
podem gerar estas duas ligacGes, ndo € possivel dizer qual dessas ligacdes é responsavel pelas
absorcdes ou esta em maior nimero nos polimeros. Entretanto, ambas podem contribuir como
grupos polares na superficie dos filmes finos de forma a intensificar o carater hidrofilico dos
mesmos. Uma banda muito intensa encontrada entre 1800 e 1600 cm™ pode ser atribuida tanto
a C=0 ligados a amidas (O=C-NHy) e/ou carboxilas (O=C-OH) (também carbonilas e
ésteres) ou a ligacbes C=N. As ligacdes C=0, nesta regido, evidenciam grupos amida quando
as absorcdes sdo encontradas proximas de 1670 cm™ e grupos carbonilas e carboxilas
proximas de 1720 cm™ (GRIESSER, 1993). J4 as ligacdes C=N sdo geralmente identificadas
proximas de 1650 cm™ juntamente com absor¢des C—O préximas de 1110 cm™, decorrentes
da abertura dos anéis de oxazolina (NIRANJANMURTHI; PARK; LIM, 2012; RAMIASA,;
CAVALLARO; VASILEV, 2015; RAMIASA, 2015; SPIRIDON, 2013; ZANINI, 2016;
ZANINI, 2018; BHATT, 2015). Uma vez que, nos polimeros produzidos neste trabalho nédo
foram identificadas as bandas de C—O préximas de 1110 cm™ e os picos de absorgdo se
encontravam préximos de 1670 cm™ com um “ombro” proximo de 1720 cm™, associa-se a
essa regido, uma maior contribuicdo de ligagdes C=0 ligadas principalmente a grupos amida.
Pode-se observar também que, com o aumento da poténcia aplicada, o “ombro” tende a
desaparecer, diminuindo entdo a contribuicdo de ligacdes referentes a grupos carbonilas e

carboxilas. Outra banda de absor¢do que deve ser enfatizada é encontrada proxima de
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950 cm™. A ela associam-se vibracBes na estrutura dos anéis de oxazolina ainda fechados
(encontrado na literatura como ring skeletal vibrations). Dessa forma, pela analise destas
bandas, podem-se extrair informacdes sobre a eficiéncia dos processos a plasma na abertura
dos anéis de 2-metil-2-oxazolina. Pode ser observado, através dos espectros infravermelhos,
que essa banda tende a diminuir (relativamente) ao passo em que a poténcia, aplicada aos

plasmas em que os polimeros foram produzidos, é acrescida.

As absorcdes integradas das bandas referentes a OH e/ou NH (3400-3200 cm™), C=0
ligadas principalmente a amidas (1800-1600 cm™), NH bending (1600-1500 cm™), CH
bending (1450-1350 cm™), CO ligados a acilas (1300-1200 cm™) e vibracdes nos anéis de
oxazolina (proximas de 950 cm™) foram calculadas. Para que os filmes pudessem ser
comparados, para cada condi¢do de deposicado realizou-se o célculo da razéo entre a absor¢ao
integrada das ligagBes e a absorcdo integrada referente a vibragdes nos anéis de oxazolina.
Pode-se observar nas figuras 95 e 96 a evolucéo relativa das absorcGes integradas das ligacdes
presentes nos filmes em funcéo da poténcia aplicada aos plasmas para as condicdes de 80 e
120 mTorr (figura 95) e 160 e 200 mTorr (figura 96).

Figura 95 — Evolucgédo, em funcédo da poténcia aplicada ao plasma, das razdes entre as
absorc¢oes integradas das principais ligacGes observadas e a de vibracfes no anel, presentes
nos polimeros produzidos a partir de plasmas de 2-metil-20xazolina, para pressdes de

operacdo de 80 mTorr (a) e 120 mTorr (b).

(a) - @ - OH e/ou NH (b) -
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- 4 - NH bending 61
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EXE
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|}

Poténcia (W) 80 mTorr Poténcia (W) 120 mTorr

Fonte: Autor.
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Figura 96 — Evolucgédo, em funcéo da poténcia aplicada ao plasma, das razdes entre as
absorc¢oes integradas das principais ligaces observadas e a de vibrag6es no anel, presentes
nos polimeros produzidos a partir de plasmas de 2-metil-20xazolina, para pressdes de

operacdo de 160 mTorr (a) e 200 mTorr (b) .
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Fonte: Autor.

Primeiramente, observa-se que ha uma tendéncia de que as absor¢des integradas,
diretamente relacionadas com as densidades de ligagcdes, aumentem proporcionalmente em
relacdo a absorcdo integrada referente a vibragdes nos anéis de oxazolina quando a poténcia
aplicada aos plasmas € acrescida. Isto sugere que, na fase plasma, os processos referentes a
abertura de anéis das moléculas de 2-metil-2-oxazolina e consecutivas fragmentacfes estejam
sendo intensificados, diminuindo, em relacdo as outras espécies no plasma, a quantidade de
espécies que possuam o anel de oxazolina em sua estrutura e que participam do processo de
polimerizacdo. Isso estd de acordo com o discutido na secdo de espectroscopia ética de
emissdo uma vez que foi observado que as intensidades relativas de espécies CN e CO,
provenientes da abertura e fragmentacdo dos aneis do monémero, aumentam em fungédo da
poténcia aplicada aos plasmas devido ao acréscimo da temperatura eletronica aparente dos

elétrons frios.

Excluindo-se o caso de 20 W e 120 mTorr, onde se observa um crescimento relativo
muito acentuado dos grupos polares OH e/ou NH e uma pequena queda de grupos CO ligados
a acilas acima de 20 W para o caso onde a pressdo de operacdo era de 160 mTorr, 0
comportamento de crescimento relativo de todas as espécies, em funcdo da poténcia aplicada

aos plasmas, parece se dar de forma linear, sugerindo, assim como foi dito antes na secéo de
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andlise das superficies por AFM, que os filmes produzidos nas faixas de poténcias aplicadas
neste trabalho s&o muito semelhantes.

A alta concentragdo de grupos C=0 ligados a amidas, que também possuem alta
polaridade, contribui para o carater hidrofilico dos filmes, assim como grupos NH observados
entre 1600 e 1500 cm™.

Foram observados ao menos 3 bandas de absorcdo que possuiam atomos de carbono
ligados a atomo de oxigénio, sendo um deles, predominante dos filmes finos (C=0 ligados a
amidas), além de que estes Ultimos pouco ou quase nunca apresentaram decréscimos em suas
concentracgdes relativas nos filmes em funcéo da poténcia aplicada aos plasmas. Foi sugerido,
a partir dos dados obtidos pela microscopia confocal e espectroscopia Otica de emissao, que
talvez as espécies CO nos plasmas de 2-metil-2-oxazolina contribuissem mais
significativamente para processos de deposicdo do que a formacdo de grupos volateis tanto
em suspensdo quanto por etching. A absorcdo integrada relativa de bandas referentes a

ligacGes de carbono com oxigénio corrobora a hipétese levantada.

O comportamento das absorcGes integradas relativas em funcdo da pressdo de
operacdo pode ser observado através das figuras 97 a 99, onde as condicBes de poténcia
aplicada aos plasmas de 2-metil-2-oxazolina em que os polimeros foram produzidos sdo 5 e
10 W (figura 97), 15 e 20 W (figura 98) e 25 W (figura 99).



Figura 97 — Evolucgéo, em funcéo da pressdo de operacgéo, das razdes entre as absorcoes

integradas das principais ligacdes observadas e a de vibragdes no anel, presentes nos
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polimeros produzidos a partir de plasmas de 2-metil-20xazolina, para poténcias aplicadas de

Abs Int ligag6es / Abs Int anel

Figura 98 — Evolucgéo, em funcéo da pressdo de operacgéo, das razdes entre as absorcoes

5W (a) e 10 W (b).
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Figura 99 — Evolucgéo, em funcéo da pressdo de operacgéo, das razfes entre as absorcoes
integradas das principais ligacdes observadas e a de vibragdes no anel, presentes nos

polimeros produzidos a partir de plasmas de 2-metil-20xazolina, para poténcia aplicada de

25W.
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Fonte: Autor.

Novamente, um padrdo de crescimento relativo linear é observado para as bandas de
absorcdo das espécies acompanhadas. O que sugere que mesmo com 0 aumento da pressao de
operacdo, 0s processos de abertura e fragmentacdo das moléculas de 2-metil-2-oxazolina sdo
predominantes nos plasmas e que os polimeros, mesmo depositados em diferentes pressdes de

operacdo, possuem uma estrutura quimica muito semelhante.

A andlise das absorc¢des integradas das bandas presentes nos filmes finos em funcéo da
pressdo de operacdo dos plasmas, assim como em funcéo da poténcia aplica, concorda com 0s
resultados obtidos e analisados, em funcdo do mesmo parametro, pelas técnicas de
espectroscopia 6tica de emissdo, analise de angulo de contato e microscopia confocal, sendo
todos eles, influenciados diretamente pelo comportamento da temperatura eletrénica analisada
pela sonda de Langmuir. A espectroscopia Otica de emissdo revelou que com o aumento da
pressdo, as emissdes provenientes de abertura e fragmentacdo de anéis de oxazolina se
intensificavam, o que é diretamente proporcional a densidade das espécies nos plasmas. A
intensificacdo destes processos foi acompanhada de um crescimento na taxa de deposi¢do dos
polimeros, sugerindo que especies CO nos plasmas participassem dos processos de
polimerizagdo ao inves de gerarem produtos volateis. Uma diminuig&o relativa da presenca de
vibragcbes nos anéis de oxazolina foi observada, por FTIR, em funcdo da pressdo e a

quantidade de grupos contendo atomos de carbono ligados a oxigénio é relativamente alta nos
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polimeros, apresentando um padrdo de crescimento, assim como as emissdes de CO nos
plasmas, em funcdo da pressdo de operagdo. O crescimento relativo uniforme de todas as
bandas em funcdo da pressdo e consequentemente dos grupos polares nas superficies dos
filmes é acompanhado de um angulo de contato com a agua uniforme para todas as condicdes

de deposicéo.

E importante ressaltar que os grupos amida e amina, assim como os anéis de oxazolina
presentes nos filme desempenham papéis fundamentais na interacdo com proteinas e células
humanas, sendo muitas vezes desejaveis em aplicacBes biomédicas (GRIESSER, 1993;
NIRANJANMURTHI; PARK; LIM, 2012; RAMIASA; CAVALLARO; VASILEV, 2015;
RAMIASA, 2015; SPIRIDON, 2013; XIANG, 2013; KONRADI, 2008; MARTINS, 2015).
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8.4 RESULTADOS OBTIDOS PARA A MISTURA DE ETILENODIAMINA E
ACETILENO (EDA E C,H»)
8.4.1 Consideracoes sobre a mistura do monomero etilenodiamina (EDA) e o gas

acetileno (C;H,)

Com o crescente avanco da pesquisa para producdo de polimeros ricos em grupos
nitrogenados (amidas e aminas), que possuam superficies funcionalizadas e que
desempenham papel fundamental na interacdo de proteinas e células humanas com materiais
utilizados na area da biomedicina, foram pesquisados monémeros que possuissem em suas
estruturas tais grupos funcionais e que pudessem gerar tais superficies através da
polimerizagéo a plasma. Foram encontrados na literatura diversos trabalhos que evidenciavam
a eficiéncia das aplicacbes de polimeros gerados a partir de plasmas de etilenodiamina (EDA)
(KIM, 2003; JARVIS; MAJEWSKI, 2013; GABLER, 2014; BIEDERMAN, 2000;
TESTRICH, 2013; NAKANISHI; MUGURUMA; KARUBE, 1996). Além disso, o0
monomero EDA foi escolhido para este trabalho, pois era um dos que apresentavam menores

riscos a saude e ao sistema experimental, como discutido na se¢éo 7.2.

Durante os primeiros experimentos realizados com 0 monémero etilenodiamina foram
testadas diversas condi¢Oes de deposicdo dentro das faixas de pressdes e operacdo e poténcias
aplicadas aos plasmas utilizadas para os monémeros diglime e 2-metil-2-oxazolina. Em todas
as condicdes, os filmes produzidos se mostravam muito sollveis em &gua, se dissolvendo
logo apds o contato com o liquido. Foram entdo testadas condi¢cdes de poténcia e pressao
elevadas, onde valores de até 400 mTorr e 150 W foram aplicados aos plasmas. Mesmo
assim, os resultados para solubilidade em agua foram os mesmos. E importante ressaltar que
as condicGes de deposicdo foram muito semelhantes as utilizadas em trabalhos realizados por
outros autores e que muito pouco era discutido ou analisado quanto a estabilidade e
solubilidade destes polimeros quando em contato com a é&gua (RYSSY, 2016;
GENGENBACH; CHATELIER; GRIESSER, 1996; CHOUKOUROV, 2003; KIM, 2007;
KIM, 2003; JARVIS;, MAJEWSKI, 2013; GABLER, 2014; BIEDERMAN, 2000;
TESTRICH, 2013; NAKANISHI; MUGURUMA; KARUBE, 1996).

Os testes de solubilidade foram realizados de forma qualitativa, onde basicamente era
observado se o filme se dissolvia ou ndo em contato com a agua. Dessa forma, gotas de 2 pl

eram depositadas sobre as amostras e ap0s isso, passava-se um cotonete na regido das gotas
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para que pudesse ser verificado, visualmente, se o filme era removido (dissolvido) junto com

a 4gua. Uma foto do procedimento pode ser observada na figura 100:

Figura 100 — Fotografia de uma amostra contendo filme fino produzido a plasmas de

etilenodiamina, parcialmente removido por um cotonete na regido onde foram depositadas

gotas de 2 pl.

Fonte: Autor.

Para constatar se a remog&o dos filmes ndo era influenciada pela presséo exercida pelo
pela haste sobre as amostras, um segundo procedimento foi realizado, onde gotas de 18 pl
eram depositadas sobre as amostras e ap6s isso eram armazenadas por 4 dias para que a agua
sobre a superficie das amostras secasse. Uma imagem das gotas de 18 pl sobre uma das

amostras € mostrada na figura 101:
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Figura 101 — Gotas de 18 pl depositadas sobre amostras de filmes finos depositados a partir

de plasmas de etilenodiamina.

Fonte: Autor.

Logo apds a deposicdo das gotas ja se observava que os filmes comecavam a se
dissolver na regido central da superficie entre o filme e as gotas. 4 dias apds esse
procedimento, padrdes de anéis circulares eram observados na regido das bordas onde
estavam as gotas e dentro destes ndo era possivel observar a olho nu se ainda havia uma

porcao do filme fino na regido.

Até mesmo medidas de FTIR foram tomadas nestas regiGes e as bandas observadas
nos espectros eram pouco intensas em relacdo a regido que ndo entrou em contato com a agua,

evidenciando assim, que os filmes realmente se dissolviam quando em contato com a agua.

Outro fato interessante é que embora os filmes se dissolvessem muito rapidamente em
contato com a &gua, isso ndo era observado para outros liquidos como alcool isopropilico,
acetona (o filmes eram menos sollveis em contato com acetona do que com a agua) e até

mesmo benzeno.

Desta forma, levantou-se a hipotese que uma alta concentracdo de grupos nitrogenados
nos filmes fosse responsaveis por esse efeito, uma vez que possuem alta polaridade, gerando
assim a degradacdo do polimero através da formacdo de pontes de hidrogénio com a agua.
Filmes ricos em grupos nitrogenados geralmente apresentam uma determinada solubilidade
em agua devido a estes fatores (GRIESSER, 1993), entretanto, é necessario que estes
consigam resistir a degradacéo durante certo tempo de maneira que seja viavel sua aplicacéo
como revestimentos de materiais a serem aplicados em biomedicina. Outra hipétese levantada
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era a de que, a alta relacdo entre nitrogénio e carbono (N:C) na estrutura do monémero
impedia que cadeias poliméricas extensas fossem produzidas e que ligagdes cross-link,
caracteristicas de polimeros a plasmas, ndo estivessem presentes em alta concentragdo nos

polimeros.

Em vista disso, foi proposta a adicao do gas acetileno (C,H,) nas descargas de EDA de
forma que ele pudesse fornecer um maior nimero de espécies quimicamente ativas contendo
atomos de carbono e que participassem dos processos de polimerizagdo. Podendo entdo gerar
filmes que possuissem cadeias poliméricas mais extensas e com maior numero de ligacGes

cross-link.

Foram testados filmes produzidos em plasmas sobre diversas proporcdes, em pressdes
parciais, de EDA junto com C,H,. Iniciou-se produzindo filmes em descargas com uma
proporcdo de 2:1 (EDA:C,H,). Apos isso, os filmes eram produzidos em relacbes menores
(menor concentracdo de EDA), chegando a 1:9. Foi observado que para relagdes abaixo de
3:7 (30% de EDA e 70% de C,H,, em pressdes parciais), os filmes se mostravam estaveis em
contato com a agua (realizando o procedimento de deposicdo de gotas de 18 pl sobre sua
superficie e estocando os filmes até que a agua secasse ou passando um cotonete sobre a
superficie molhada). Os filmes foram testados para vérias condi¢fes de pressdo total de
operacdo e poténcia aplicada aos plasmas dentro das faixas de valores utilizadas para 0s
outros mondémeros. Filmes produzidos em relacbes mais baixas também apresentavam
resisténcia a degradacdo, porém, observava-se através da técnica de FTIR que as bandas
referentes a grupos nitrogenados se tornavam muito fracas e em alguns casos, os filmes
craguelavam quando em contato com a agua. Desta forma, a proporcao de 3:7 foi escolhida
para 0 estudo dos processos de polimerizacdo de filmes produzidos a partir da mistura de
EDA e C,H; com a finalidade de se produzir polimeros ricos em grupos nitrogenados que

fossem pouco soluveis em contato com a agua.

Mesmo que nessas condigdes os filmes talvez possuam uma menor concentracdo de
grupos nitrogenados em relacao aos filmes depositados a plasmas de EDA somente, estudos ja
mostraram que para que a funcionalidade destes polimeros seja efetiva, ndo é necessario que

haja uma alta concentracéo de grupos nitrogenados nos filmes (TESTRICH, 2013).
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Serdo descritos nesta sec¢do, os diagnosticos de plasmas obtidos a partir de descargas
da mistura de EDA e C,H; e os polimeros produzidos a partir delas.

Os plasmas da mistura de EDA e C,H, foram realizados sob pressdes de operagéo de:
100, 150 e 200 mTorr. As analises das deposicdes poliméricas foram realizadas para todas as

condicdes de pressao.

Para cada condicdo de pressdo de operagdo, foram utilizados os valores de poténcia
aplicada ao plasma de: 5, 10, 15, 20, 25 e 30 W.

8.4.2 Diagnosticos de plasma: mistura de EDA e C;H;

8.4.2.1 Medidas de temperatura eletronica com sonda de Langmuir

As temperaturas eletrénicas obtidas com a sonda de Langmuir para plasmas da mistura
de EDA e C;H,, em uma proporc¢do de 3:7 foram realizadas para as pressdes de operacédo de
150 e 200 mTorr. Pelos mesmos motivos apresentados nos diagndsticos dos monémeros
anteriores, ndo foi possivel obter informacfes dos plasmas da mistura de EDA e C,H; para
pressdes abaixo de 150 mTorr. Até mesmo nessa condi¢do, no caso de 5 W de poténcia
aplicada ao plasma, ndo foi possivel obter uma curva caracteristica com uma relacdo
sinal/ruido que permitisse a extracdo das caracteristicas eletrdnicas do plasma. Pode-se
observar na figura 102 o comportamento da temperatura eletrénica aparente de elétrons frios
(@) e da temperatura eletronica dos elétrons quentes (b) dos plasmas da mistura de EDA e

C,H, em funcéo da poténcia aplicada aos plasmas.
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Figura 102 — Evolucdo da temperatura eletronica aparente de elétrons frios, Te. o, (2) €
temperatura de elétrons quentes T,;, (b) em funcdo da poténcia aplicada ao plasma para as
condicdes de 150 e 200 mTorr. Mondmero: mistura de EDA e C,H, em uma proporc¢éo de 3:7

em pressdes parciais.
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Fonte: Autor.

O comportamento crescente da T, 4, €m funcdo da poténcia aplicada, para ambas as
pressdes de operacdo, é novamente observado para os plasmas da mistura de EDA e C,H,. As
mesmas hipoteses levantadas para plasmas de diglime e 2-metil-2-oxazolina quanto a este
comportamento podem ser aplicadas aqui. Ja para o caso dos elétrons de alta energia, a T,;, Se
apresenta praticamente constante independente da poténcia aplicada ao plasma e mesmo para
as duas pressdes de operacdo, as temperaturas eletronicas de elétrons guentes sdo muito
proximas, apresentando uma media de 8,22 + 0,09 eV para o caso de 160 mTorr e 7,98 + 0,19
eV para 200 mTorr.

E esperado que as temperaturas eletronicas para plasmas operando em pressoes totais
de 150 mTorr fossem maiores que para os casos de 200 mTorr devido ao fato de que, a
maiores pressdes, o livre caminho médio no interior da camara diminui, fazendo com que 0s
elétrons passem por processos colisionais com maior frequéncia, impedindo que estes atinjam
uma energia cinetica média mais elevada. Entretanto esse comportamento somente é
observado para poténcias acima 20 W para T, 4. De fato, observa-se que ha um aumento
significativo da temperatura eletronica aparente de elétrons frios quando a poténcia aplicada
aos plasmas operando a 150 mTorr é alterada de 20 para 25 W. A interpretacdo desse
comportamento ndo se da de forma trivial, podendo envolver diversos fenémenos para que

isso ocorra, como por exemplo, a saturagdo de algum processo colisional entre os elétrons e as
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moléculas de EDA ou C,H, que resulte em fragmentacdes ou excitacdes. As moléculas de
C,H, ainda apresentam uma ligagéo tripla entre os carbonos, de forma que, por processos
colisionais, as ligacdes podem ser quebradas resultando em espécies que possuam 0S mesmos
atomos que a molécula do mondémero possui. Dessa forma, é necessario que informacdes
obtidas pela técnica de espectroscopia ética de emissdo e caracterizagdes dos filmes finos
sejam correlacionadas a fim de se encontrar possiveis evidéncias que esclarecam este
comportamento. O fato de que nestas descargas, estarem presentes dois monémeros, e sendo
que um deles possui uma ligacao tripla (C2H;), que exige que os elétrons possuam energias
mais elevadas para que ocorram ionizagOes, justifica os valores relativamente altos

observados para T,p,.

Os resultados obtidos pela sonda de Langmuir podem ser relacionados aos da
espectroscopia 6tica de emissdo, pois também foi utilizada uma mistura de 5% de argénio nas

descargas (relacdo utilizada para realizar o método actinométrico).
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8.4.2.2 Espectroscopia otica de emissdo

As emissdes observadas nos espectros de emissdo ética dos plasmas da mistura de
EDA e C,H, foram as relacionadas as espécies NH, onde as bandas foram encontradas
préximas de 337,20 nm, CN, onde a bandhead foi encontrada em 388,48 nm com a segunda
emissdo mais forte do sistema em 358,48 nm e CH, que foi identificada com a bandhead em
431,19 nm. A emissdo atdbmica do gas argbnio (com uma concentracdo de 5%, em presses
parciais, nas descargas), encontrada proxima de 750,40 nm, foi tomada para a realizacdo da
técnica actinométrica. Estdo resumidas na tabela 7 as principais emissGes observadas e o

sistema a que pertencem.

Tabela 7 — Principias emissdes observadas em plasmas da mistura de EDA e C;H..

Espécie emissiva Comprimento de onda Sistema
NH 337,20 nm A’ - X%
CN 358,48 nm B’ — A1
CN 388,48 nm B%E — A1
CH 431,19 nm A%A - X1

Fonte: Producédo do préprio autor.

Um espectro tipico de descargas da mistura de EDA e C,H,, uma proporcéo de 3:7 em
pressdes parciais, pode ser observado na figura 103 onde estdo indicadas também as

principais emissdes acompanhadas.

Figura 103 — Espectro 6tico tipico de descargas da mistura de EDA e C,H,, uma proporcéo de

3.7 em pressdes parciais, obtido a 150 mTorr de pressdo de operacdo e 20 W de poténcia

aplicada.

Intensidade (u. a.)

180 240 300 360 420 480 540 600 660 720 780
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150 mTorr

Fonte: Autor.
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Nas figuras 104 e 105 podem ser observados os comportamentos das intensidades
relativas das principais espécies observadas em funcéo da poténcia aplicada aos plasmas da
mistura de EDA e C,H, para as pressdes de 100 e 150 mTorr (figura 104) e 200 mTorr (figura
105).

Figura 104 — Intensidade relativa das principais espécies observadas por espectroscopia ética
de emissdo, no método actinométrico, em funcdo da poténcia aplicada ao plasma. Pressdo de
operacgdo de 100 mTorr (a) e 150 mTorr (b). Mondmero: mistura de EDA e C;H, em uma

proporcédo de 3:7 em pressao parcial.
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Fonte: Autor.

Figura 105 — Intensidade relativa das principais espécies observadas por espectroscopia 6tica
de emissdo, no método actinométrico, em funcdo da poténcia aplicada ao plasma. Pressao de
operacdo de 200 mTorr. Mondmero: mistura de EDA e C,H, em uma proporcao de 3:7 em

pressdo parcial.
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Em geral, pode-se observar que quase sempre ha um pequeno crescimento das
intensidades relativas das espécies em funcéo da poténcia aplicada aos plasmas. Assim como
explicado para os plasmas dos mondmeros anteriores, esse comportamento é caracteristico de
descargas onde a densidade de energia € relativamente baixa e ndo ha o equilibrio
termodindmico entre os elétrons e as outras espécies envolvidas, ou seja, plasmas frios, e
nessas condicBes, grande parte das moléculas dos mondmeros ainda ndo passou pelos
processos do plasma (d’AGOSTINO, 2005). Com o0 aumento da poténcia, hd um acréscimo da
populacéo eletrdnica com energia suficiente para gerar os processos de plasma, fazendo com
que 0s processos que resultem em espécies excitadas se intensifiquem através de colisGes
eletronicas inelasticas. Estes resultados se apresentam em concordancia com a discussdo dos

resultados da T, 4y, Obtidos por sonda de Langmuir.

Outro fato que pode ser observado é em relacdo ao comportamento das intensidades
relativas das espécies no caso onde a pressdo de operacdo era de 150 mTorr. Embora ainda
estejam aumentando em altas poténcias, parece haver uma tendéncia de saturacdo de algumas
transi¢Bes, como as de CN (358,48 nm e 388,48 nm) e até mesmo um decréscimo das outras
espeécies (Unico caso onde isso € observado). Isso sugere que talvez haja uma relacdo entre o
comportamento da temperatura eletronica aparente de elétrons frios observada para presses
de 150 mTorr e os processos de fragmentacdo e excitacdo capazes de gerar estas espécies, ou
seja, parece haver uma relagdo entre o aumento repentino da T,.,, € a saturagdo ou
decréscimo dos processos observados. Uma possivel explicacdo para este fenébmeno é que,
nessas condicdes de pressdo, quando a poténcia aplicada ao plasma aumenta, a funcdo de
distribuicdo energética dos elétrons frios é alterada, de forma que parte da populacdo
eletronica responsavel por estes processos diminua, diminuindo entdo a frequéncia com que
eles ocorrem no meio plasma. Uma vez que os elétrons frios deixam de participar destes
processos, a energia por eles adquirida devido ao campo elétrico gerado entre eletrodos nédo
estd mais sendo consumida por estes processos colisionais, permitindo que a energia média

dos elétrons frios atinja valores mais elevados.

Uma terceira observagdo que fica muito clara é o aumento acentuado da intensidade
relativa das emissdes de CN em relagdo a poténcia aplicada aos plasmas, implicando que a
densidade destas especies nos plasmas esteja aumentando mais rapidamente que as outras.
Isso sugere que a energia dos elétrons dos plasmas esteja atingindo valores que favorecam a
fragmentacdo do monémero EDA a partir de quebras nas ligagdes entre os atomos de carbono,

ao passo que processos que gerem outras especies, tanto provenientes de fragmentacdes de
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moléculas de EDA como de C,H,, ndo sdo tdo sensiveis a variagdes da poténcia aplicada aos
plasmas. Outra relacdo com a temperatura eletronica aparente dos elétrons frios, observada
pela técnica de sonda de Langmuir, € que para o caso de 200 mTorr, a intensidade relativa das
emissdes de CN possuem uma taxa de variagdo menor que para 0S outros casos, da mesma
forma que a taxa com que a T, 4p,Vvaria em relacdo a poténcia aplicada aos plasmas, para a
mesma condicéo de pressdo de operacao, se mostrou menor do que para o caso de 150 mTorr.
Sugerindo assim uma relagdo de dependéncia muito significante entre a temperatura

eletronica aparente dos elétrons frios dos plasmas e a producédo de espécies CN.

O comportamento das intensidades relativas das emissées em funcdo da pressao total
de operacéo dos plasmas pode ser observado nas figuras 106, 107 e 108 para as condi¢des de
5e 10 W (figura 106), 15 e 20 W (figura 107) e 25 e 30 W (figura 108).

Figura 106 — Intensidade relativa das principais espécies observadas por espectroscopia 6tica
de emissao, no método actinométrico, em funcéo da pressao de operacdo do plasma. Poténcia
aplicada de 5 W (a) e 10 W (b). Mondmero: mistura de EDA e C,H; em uma proporcao de
3:7 em presséo parcial.

8,0_ (a) 8.0- (b)
- m--NH (337.20 nm) - - -NH (337.20 nm)
®- CN (358.48 nm) - ® CN (358.48 nm)
6,4- - A- CN (388.48 nm) 6,4- - A- CN (388.48 nm)
(;S - v- CH (431.19 nm) g - v- CH (431.19 nm)
& 5
o 48 © 481
(] [}
g g
8 3.2 8 3,21
% v % : it y
----- - v Tmmm et REeas
§ 1,6 E 1,61 A
‘=======:22222f::;;:::; .... 3 '::::::“:===:t:==:=:=:...._::~”x
0,0 T T ...-Q_ 0,0 T T -~-=<'l._
100 150 200 100 150 200
Pressdo (mTorr) SW Pressdo (mTorr) 0w
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Figura 107 — Intensidade relativa das principais espécies observadas por espectroscopia 6tica

de emissdo, no método actinométrico, em funcdo da pressdo de operacdo do plasma. Poténcia

aplicada de 15 W (a) e 20 W (b). Mondmero: mistura de EDA e C,H, em uma proporc¢éo de
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Fonte: Autor.

Figura 108 — Intensidade relativa das principais espécies observadas por espectroscopia 6tica

de emissdo, no método actinométrico, em funcdo da pressdo de operacdo do plasma. Poténcia

aplicada de 25 W (a) e 30 W (b). Monémero: mistura de EDA e C,H, em uma proporc¢éo de

3:7 em pressdo parcial.
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Nota-se que em todos os casos a intensidade relativa das emissdes tende a decrescer
com o0 aumento da pressdo de operagdo. Esse comportamento esta relacionado com o livre

caminho médio dos elétrons. Como discutido anteriormente, com a diminui¢cdo do livre
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caminho médio (relacionado com o aumento da pressdo), a temperatura eletrénica (tanto
Tac,ap quanto T,p) tende a diminuir, fazendo com que os elétrons com energia suficiente para
realizar os processos de fragmentacdo e excitagdo estejam agora em menor quantidade nas
descargas, diminuindo entdo a frequéncia com que esses processos ocorrem. Observa-se
também que para as condi¢fes onde os plasmas eram produzidos com poténcias acima de 10
W (figuras 107 e 108), a intensidade relativa das emissdes de CN (388,48 nm) passa a ser
maior que a de CH (431,19 nm). Como ja discutido anteriormente para os polimeros gerados
a plasmas de 2-metil-2-oxazolina e também nas consideracdes iniciais sobre descargas da
mistura de EDA e C,H,, o aumento de grupos nitrogenados nos filmes favorece o carater
hidrofilico dos mesmos. Também foi mencionado que filmes com concentracdes elevadas de
aminas (NH e NH,) podem apresentar alta solubilidade em contato com meios aquosos. De
fato, como serdo apresentados na secdo 8.4.3.1, os filmes gerados a baixas poténcias possuem
menores angulos de contato com a agua, porém continuando sendo estaveis em contato com o
liquido (ndo sollveis). Desta forma, parece haver uma relacdo direta entre a intensidade
relativa destas duas emissfes discutidas, que estd intimamente relacionado a densidade de
espécies nos plasmas, e a estabilidade dos filmes depositados, o0 que concorda com a hipétese
inicial de se adicionar o gas acetileno nas descargas de etilenodiamina. E importante ressaltar
gue o aumento de certa espécie no meio plasma nao acarreta diretamente no aumento de
determinadas ligacdes nos polimeros a serem formados, uma vez que estas podem recombinar
e formar produtos volateis que posteriormente serdo eliminados pelo sistema de vacuo. Estas
recombinacfes podem ocorrer tanto no meio plasma como na superficie do substrato, onde

pode ocorrer 0 processo de etching, ja discutidos anteriormente.
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8.4.3 Caracterizacio de filmes finos e superficies: mistura de EDA e C;H,

8.4.3.1 Angulo de contato e energia de adesdo

Os comportamentos do angulo de contato e da energia de adesdo dos filmes finos
produzidos a partir de descargas de EDA + C,H, em funcédo da poténcia aplicada aos plasmas
estdo representados nos graficos contidos nas figuras 109 e 110. As pressdes totais de
operacgdo durante o processo de deposigdo eram 100 e 150 mTorr (figura 109) e 200 mTorr

(figura 110). A energia de adesao foi calculada através da equacdo de Young-Dupré, descrita
na secao 5.

Figura 109 — Angulo de contato (escala vertical esquerda) e energia de ades3o (escala vertical
direita) para filmes finos obtidos a partir de descargas da mistura de EDA e C,H,, em uma
proporcao de 3:7 em pressao parcial, em funcdo da poténcia aplicada. Pressdo de operagéo de
100 mTorr (a) e 150 mTorr (b).
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Figura 110 — Angulo de contato (escala vertical esquerda) e energia de ades&o (escala vertical
direita) para filmes finos obtidos a partir de descargas da mistura de EDA e C,H,, em uma

proporcéo de 3:7 em pressao parcial, em funcdo da poténcia aplicada. Pressao de operacdo de

200 mTorr.
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Observa-se que, para todas as condic¢des de pressdo de operacdo, o angulo de contato
dos filmes finos tende a aumentar em fungdo da poténcia aplicada aos plasmas. Assim como
para 0s outros polimeros produzidos neste trabalho, pode-se relacionar este comportamento a,
pelo menos, dois fatores, o grau de entrelacamento das cadeias poliméricas e a grupos polares

nas superficies dos filmes finos.

Com o aumento da temperatura eletrdnica aparente dos elétrons frios em funcdo da
poténcia aplicada, 0s processos nos plasmas, responsaveis por gerar as espécies observadas
por OES, se intensificaram. Como dito anteriormente, isso sugere que em condi¢fes de
poténcias mais elevadas, os processos de fragmentacdo das moléculas do mondmero sdo mais
frequentes, proporcionando assim uma quantidade maior de espéecies quimicamente ativas nos
plasmas. Isso pode resultar em mecanismos de polimerizagdo que gerem polimeros com
cadeias mais entrelacadas do que os produzidos em baixas poténcias. Uma vez que essa
caracteristica é capaz de atenuar o grau de mobilidade nas cadeias poliméricas, a energia de
superficie dos filmes finos (diretamente relacionada a energia de adesdo) € reduzida, o que

promove um aumento no angulo de contato.

Visto que a interacdo da agua com as superficies dos polimeros depende também de
grupos polares na superficie dos mesmos, os resultados aqui apresentados sugerem que a

guantidade desses grupos diminui quando os filmes sdo produzidos em poténcias mais
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elevadas. Essa hipoOtese serd retomada a frente quando forem apresentados os resultados
obtidos por FTIR.

Por fim, todos os filmes produzidos a partir de plasmas da mistura de EDA e C;H;
possuem carater hidrofilico, apresentando angulos de contato sempre abaixo de 70°. Neste
momento é importante ressaltar que, mesmo que os filmes finos produzidos por essa mistura
ndo possuam a mesma concentracdo de grupos nitrogenados que filmes produzidos a partir de
plasmas do monémero EDA puro, estudos mostram que ndo é necessaria uma concentracéo
elevada destes grupos para que as funcionalidades dos polimeros sejam efetivas (TESTRICH,
2013) e que o ancoramento de células humanas sobre as superficies poliméricas é mais
sensivel a varia¢fes no angulo de contato com a dgua do que na concentracdo de tais grupos
(GRIESSER, 1993). Desta forma, o carater hidrofilico destes materiais € um fator positivo

para aplicacdes na area biomédica.
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8.4.3.2 Microscopia de forca atomica

A rugosidade média dos filmes produzidos a plasmas da mistura de EDA e C,H,
foram calculadas a partir de imagens AFM tomadas em areas de 1,0 x 1,0 um. Os resultados
podem ser observados na figura 111. Pelos mesmos motivos mencionados nas analises
anteriores, feitas através da microscopia de forca atbmica, as medidas foram realizadas apenas
para os casos de 5 W e 100 mTorr, 5W e 200 mTorr, 30 W e 100 mTorr e finalmente 30 W e
200 mTorr. Também podem ser observadas na figura 112 algumas imagens AFM utilizadas

para o célculo da rugosidade média dos filmes.

Figura 111 — Rugosidade média de filmes finos produzidos a partir de descargas da
mistura de EDA e C,H,, em uma proporcéo de 3:7 em pressao parcial, para as condi¢cdes de

pressdo de operacdo de 100 e 200 mTorr e poténcia aplicada de 5 e 30 W.

2%, 100 mTorr
0,50 200 mTorr

0,40 1 §

2

A\

Rugosidade média (nm)
o o
= [N)
(ID o

0,00

5 30
Poténcia (W) Ipmx Ipm

Fonte: Autor.

Figura 112 — Imagens AFM de filmes finos produzidos a partir de descargas da mistura de

EDA e C,H, em uma proporcao de 3:7 em pressdes parciais, para as condicdes de pressao de

operacdo de 100 e 200 mTorr e poténcia aplicada de 5 e 30 W.
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Fonte: Autor.



187

Os resultados aqui obtidos assemelham-se ao caso dos polimeros gerados a partir de
plasmas do monémero diglime, ou seja, a rugosidade média dos polimeros analisados € maior
para 0s casos onde sdo polimerizados a pressdes e poténcias mais elevadas. O fato das
rugosidades das superficies serem mais elevadas para filmes produzidos a 30 W de poténcia
pode estar relacionado a processos de ablacdo dos polimeros (etching), onde espécies
quimicamente ativas, provenientes do meio plasma, se combinam com &tomos na superficie
dos polimeros em crescimento criando assim espécies volateis que acabam voltando para o
meio plasma. A obtencdo de superficies mais rugosas em polimeros gerados a 200 mTorr
pode estar relacionada a formacgdo de macromoléculas em suspensdo que posteriormente séo
depositadas sobre os substratos. Foi observado, através da técnica de espectroscopia Gtica de
emissdo que, com o0 aumento da pressdo de operacao, as intensidades relativas das principais
espécies observadas tende a diminuir. Isso sugere ndo somente que 0S processos de
fragmentacéo e excitagédo estejam diminuindo, em relacdo a outros processos no meio plasma,
como também que talvez as espécies estejam se recombinando apds a fragmentacdo. Uma vez
gue a maiores pressoes, a quantidade de espécies no meio plasma aumenta (considerando a lei
dos gases ideais), a probabilidade de recombinacdes entre as espécies devido a colisbes serd

maior, podendo entdo serem precursoras de superficies poliméricas mais rugosas.

O fato das superficies dos filmes finos produzidos a 30 W serem mais rugosas do que
as produzidas a 5 W nao foi suficiente para que o caréater hidrofilico dos filmes finos fosse
intensificado, sugerindo assim que outras caracteristicas dos filmes finos influenciem mais
significativamente nas caracteristicas de molhabilidade do que a rugosidade média das

superficies.

Os filmes foram depositados sobre laminas de vidro que possuiam uma rugosidade
média de 0,46 + 0,13 nm, medida através da mesma técnica. Assim, nota-se que o0s filmes
recobriram as superficies dos substratos de forma a ndo reproduzir um relevo com a mesma
rugosidade, pois a rugosidade média, em qualquer das condi¢cdes de deposicdo, era sempre

menor que este valor.
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8.43.3 Microscopia confocal

A taxa de deposicdo do processo de polimerizagéo a plasma de filmes finos gerados
através de descargas da mistura de EDA e C,H; foi calculada a partir da espessura dos filmes,
medidas pelo microscopio otico confocal, e do tempo de deposicdo, que para todos 0s casos
foi de 20 minutos. Na figura 113 pode-se observar uma imagem 3D obtida do perfil degrau
criado em uma amostra de lamina de vidro recoberta com filme a plasma da mistura de EDA e
C,H,, em uma proporcéo de 3:7 em pressdes parciais, depositado a 200 mTorr de pressdo de

operacdo e 25 W de poténcia aplicada ao plasma.

Figura 113 — Imagem 3D do perfil degrau criado em amostra de vidro recoberta com filme a
plasma da mistura de EDA e C;H,, em uma proporcao de 3:7 em pressdes parciais, depositado

a 200 mTorr de pressdo e 25 W de poténcia.

200 mTorr

Fonte: Autor

Os comportamentos, em funcdo da poténcia aplicada aos plasmas, das taxas de
deposicdo podem ser observados nos graficos das figuras 114 e 115 para 0os casos onde as
pressdes de operacdo eram de 100 e 150 mTorr (figura 114) e 200 mTorr (figura 115).
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Figura 114 — Evolucdo das taxas de deposicao de filmes finos produzidos a partir de plasmas

da mistura de EDA e C,H,, em uma proporcao de 3:7 em pressao parcial, calculadas a partir

da espessura dos filmes e do tempo de deposicao, em funcdo da poténcia aplicada ao plasma.
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Figura 115 — Evolucdo das taxas de deposicao de filmes finos produzidos a partir de plasmas

da mistura de EDA e C,H,, em uma proporcao de 3:7 em pressao parcial, calculadas a partir

da espessura dos filmes e do tempo de deposicao, em funcdo da poténcia aplicada ao plasma.

Taxa de deposicdo (nm/min)

Pressao de operacdo de 200 mTorr.

=
[ee]
J

[
(6]
1

=
N
1

©
1

(2]
1

w
1

o

5 10

15 20 25
Poténcia (W)

Fonte: Autor.

3b
200 mTorr

Pode-se observar que, para todos os casos de pressdo de operacdo, a taxa de deposicéo

apresenta um comportamento crescente em funcéo da poténcia aplicada aos plasmas. Uma vez

que a temperatura eletrdnica aparente de elétrons frios aumenta em funcdo do mesmo

pardmetro, e como consequéncia os niveis de fragmentacdo e excitagdo das moléculas do

mondmero se intensificam, o numero de espécies quimicamente ativas participando dos

processos de polimerizacdo é maior. Em decorréncias disso, espera-se que 0S mecanismos de



190

polimerizacdo sejam favorecidos de forma a se produzir polimeros mais espessos em
poténcias mais elevadas. Isso também sugere que, caso processos de etching estejam
presentes na interacdo das espécies dos plasmas com a superficie dos polimeros em
crescimento, estes ndo ocorrem de forma demasiada em poténcias mais elevadas de maneira a

diminuir a taxa de deposi¢do dos polimeros.

Nota-se também que, taxas de deposicdo mais elevadas sdo obtidas quando os
polimeros s&o produzidos em condi¢cBes em que os plasmas sdo operados em pressdes mais
altas. Esse comportamento pode ser entendido a partir de dois fatores. O primeiro é que, como
discutido para as medidas de taxa de deposicdo dos polimeros analisados anteriormente, o fato
das intensidades relativas das espécies nos plasmas estarem diminuindo em funcéo da pressédo
de operacdo, ndo implica necessariamente que as densidades delas estejam diminuindo. Uma
vez que a relacdo da equacdo (44) da secdo 4.1 informa que a densidade das espécies é
proporcional ndo somente a intensidade relativa delas, mas também a densidade do
actindmetro, pode ocorrer que mesmo com o decréscimo da intensidade relativa, a densidade
das espécies nos plasmas esteja aumentando em funcdo da poténcia aplicada. O actinbmetro é
mantido a uma proporcdo de 5% nas descargas para as analises de OES independente das
condicdes de operacdo, de forma que um aumento na pressdo total de operacdo também
implica em um aumento em sua densidade. Assim, em pressGes mais elevadas, podem-se
encontrar condicbes em que as espécies quimicamente ativas no meio plasma estejam em
maior quantidade do que nos casos de baixa pressdo, favorecendo 0s processos de
polimerizacdo. O segundo é que, caso a hipotese de que processos onde espécies volateis sdo
formadas tanto em suspensdo quanto na superficie dos filmes em crescimento esteja correta,
esses processos provavelmente devem ocorrer para condi¢bes onde a pressao de operagdo é
mais baixa, resultando assim, em polimeros mais finos. Pela técnica actinométrica, observou-
se que a taxa com que a intensidade relativa das espécies CN aumenta em fungéo da poténcia
aplicada é maior para condi¢des de pressdes mais baixas, indicando que talvez essas espécies
estejam envolvidas nos processos citados. E cabivel ressaltar que esse comportamento foi
relacionado também a taxa de variacdo da temperatura eletronica aparente dos elétrons frios
dos plasmas em funcdo da poténcia aplicada, de forma que fica evidente a dependéncia das
caracteristicas dos materiais produzidos com comportamento da populagéo eletrdnica de baixa

energia.
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8.4.3.4 Espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier

Os espectros infravermelhos de filmes produzidos a partir de plasmas da mistura de
EDA e C,H, apresentam diversas absor¢fes que podem possuir varias interpretacdes e dessa
forma, uma analise detalhada a cada banda deve ser realizada para que nédo haja interpretacdes
equivocadas quanto as ligacdes presentes nos filmes finos. Os espectros FTIR dos filmes
podem ser observados nas figuras 116, 117 e 118 onde as condicGes de pressdo de operacdo
sdo, 100 mTorr (figura 116), 150 mTorr (figura 117) e 200 mTorr (figura 118). Para cada
condicdo de pressao estao plotados os espectros referentes as 6 condi¢des de poténcia aplicada

aos plasmas, todos normalizados e agrupados em escala offset.

Primeiramente observa-se uma banda larga, com um maximo de absorcéo entre 3300 e
3200 cm™, nessa regido podem-se identificar vibracdes tanto em grupos O—H quanto em N—H.
Uma vez que os espectros FTIR foram tomados logo apds o processo de deposicdo e 0s
mondmeros nao possuem atomos de oxigénio em suas estruturas, atribui-se a essas bandas as
ligacbes N—H. Contribuicdes de hidroxilas ainda podem estar presentes nesta regido devido a
incorporacdo de moléculas de &gua e oxigénio presentes no ar ambiente do laboratorio,
entretanto, espera-se que essas contribuicGes sejam pequenas, pois 0 tempo de exposicdo dos
polimeros ao ar, entre a abertura da camara do reator e a tomada de medidas FTIR, era
relativamente curto. Outro fator que evidencia a contribuicdo de vibracGes em grupos N-H é
que diferentes mecanismos de excitacdo estdo presentes nessa banda, podendo ocorrer tanto
estiramentos quanto deformacgdes simétricas e assimétricas, ndo somente em aminas
secundarias (R-NH;), mas também em aminas primarias (R-NH-R”), o que resulta em uma
ampla regido de absor¢do (CHOUKOUROV, 2003). Dessa forma, esta banda sera

representada pelo simbolo N—Hy.

Uma banda bem caracteristica de vibragdes de estiramento, simétricas e assimétricas,
de ligacbes C—H ligadas tanto a CH, quanto a CH3 pode ser observada proxima de 2920 e
2850 cm™. Uma vez que grupos CH, CH, e CHs podem contribuir para essa absorcdo
(CHOUKOUROV, 2003), a banda seréa representada pelo simbolo C—Hy.

Entre 2200 e 2150 cm™ encontram-se pequenas absorcdes referentes a estiramentos de

grupos nitrila, C=N, e ligagdes triplas entre carbonos, C=C.
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Uma banda caracteristica de filmes produzidos a plasmas de EDA é observada entre
1720 e 1500 cm™. Essa banda muitas vezes é a que apresenta maior intensidade nos espectros
e é resultado da sobreposicdo de diferentes contribuicdes. Proximas de 1680 cm™ estdo
absorcoes referentes a ligagcbes C=0O ligadas a grupos amida. Geralmente estes grupos sao
formados devido a oxidacdo dos polimeros quando em contato com o ar, 0 que acaba por
deslocar o pico de absorcéo para essas regides (TESTRICH, 2013; CHOUKOUROV, 2003;
GRIESSER, 1993). Os principais processos de oxidacdo que podem ocorrer nesses tipos de
polimeros estdo representados na figura 119. Entre 1690 e 1650 cm™ encontram-se vibracoes
devido a grupos imina, C=N, e carbonos duplamente ligados, C=C (KIM, 2007). Por fim,
entre 1650 e 1510 cm™ sdo observadas absorcdes devido a vibracdes de deformacdo em
grupos N-H (CHOUKOUROV, 2003). A complexa composicao dessa banda dificulta que se
possam analisar as ligacOes referentes a ela, entretanto, devido a caracteristicas em sua
estrutura, é possivel que se fagam algumas inferéncias sobre as principais contribui¢es, como

sera visto logo a frente.

Entre 1465 e 1375 cm™ observam-se absorces referentes a vibracées de deformacao
em ligacGes C-H e ligacbes O—H, menos provaveis (TESTRICH, 2013).

Uma banda intensa também é observada entre 1000 e 850 cm™. Vibracdes do tipo
wagging em grupos NH, sdo responsaveis por essa absorcdo. Também podem contribuir para
a absorcdo nessa regido vibracdes do tipo skeletal vibrations em grupos NCCN (SABATINI;
CALIFANO, 1960).

Estdo resumidas na tabela 8, as principais ligacdes presentes nos filmes produzidos a

partir de plasmas da mistura de EDA e C,H,, analisadas através dos espectros FTIR.

Tabela 8 — Principais liga¢fes observadas por FTIR nos filmes produzidos a partir de
descargas da mistura de EDA e C,H,.

Tipo de ligacdo Numero de onda

1 N-H (aminas) stretching e O-H (menos provavel) entre 3300-3200 cm™
2 C-H stretching entre 2920-2850 cm™
3 C=C ou C=N entre 2200-2150 cm™
4 C=0 ligados a amidas proximas de 1680 cm™
5 C=CeC=N entre 1690-1650 cm™
6 N-H deformacéo entre 1650-1510 cm™
7 C-H e O-H (menos provéavel) deformacao entre 1465-1375 cm™
8 NH; wagging e NCCN skeletal vibrations entre 1000-850 cm™

Fonte: Producéo do préprio autor.
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Figura 116 — Espectros de infravermelho de polimeros gerados a partir de plasmas da mistura
de EDA e C;H,, em uma proporcdo de 3:7 em presséo parcial, operando a pressoes de total de
100 mTorr, para diferentes condi¢cdes de poténcia aplicada ao plasma. Os espectros foram

normalizados e posicionas com escala offset.
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Fonte: Autor.

Figura 117 — Espectros de infravermelho de polimeros gerados a partir de plasmas da mistura
de EDA e C;H,, em uma proporcdo de 3:7 em presséo parcial, operando a pressoes de total de
150 mTorr, para diferentes condi¢cdes de poténcia aplicada ao plasma. Os espectros foram

normalizados e posicionas com escala offset.

Transmitancia normalizada
[
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Numero de onda (cm™) 150 mTorr

Fonte: Autor.
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Figura 118 — Espectros de infravermelho de polimeros gerados a partir de plasmas da mistura
de EDA e C;H,, em uma proporcdo de 3:7 em presséo parcial, operando a pressoes de total de
200 mTorr, para diferentes condicGes de poténcia aplicada ao plasma. Os espectros foram

normalizados e posicionas com escala offset.

Transmitancia normalizada
[
(6)]
3
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Fonte: Autor.

Primeiramente, observa-se que as mesmas bandas de absorcdo estdo presentes em
todos os filmes, mostrando que estes sdo semelhantes em estrutura, porém, a propor¢édo entre
as ligacGes em cada um dos polimeros € alterada devido a variacdo dos parametros aplicados
aos plasmas em que foram produzidos, evidenciando que estruturalmente apresentam-se

diferentes.

A banda de absorcéo caracteristica de todos os polimeros entre 1720 e 1500 cm™
apresenta um maximo de absorcéo préximo de 1640 cm™ dessa forma, pode-se dizer que a
contribuicdo de grupos amida, devido a oxidacdo dos polimeros, ndo se mostra muito
significante, indicando que mesmo que esse processo possa ocorrer em curtos periodos de
tempo, dentro do intervalo de poucos minutos (entre a abertura do reator e a realizacdo das
medidas FTIR) ele ndo altera significativamente a composi¢cdo quimica dos polimeros. Para
todas as condi¢cBes de pressdo de operacdo, os polimeros produzidos a baixas poténcias
apresentam um “ombro” nessa regido, proximo de 1580 cm™. Esse “ombro” ¢ referente a
absorcdo da radiacdo infravermelha por ligagdes N—H. Observa-se que com o aumento da
poténcia, a contribuicdo dessa absorcdo para a banda se torna diminuta, indicando que a
quantidade de ligacOes referentes a grupos amina estdo diminuindo relativamente nos
polimeros. Dessa forma, atribui-se a essa banda, uma maior contribuicdo de ligacbes C=C e

C=N. Ainda ha o fato de que absorcdes intensas proximas de 1640 cm™ séo caracteristicas de
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polimeros gerados a plasmas onde somente o gés acetileno é utilizado como mondmero
precursor e a essa absorcao estdo relacionadas vibragoes de estiramento de ligagdes C=C (LE
DU, 2007; McKENZIE, 1983). Dessa forma, a essa banda sera atribuida uma maior
contribuicdo destas ligacdes. Os dados obtidos por espectroscopia ética de emissdo sugerem
que esta interpretacdo esteja de acordo com a composic¢éo quimica dos plasmas, pois, observa-
se que as intensidades relativas referentes a emissfes de CH pouco variam conforme os
parametros aplicados aos plasmas véo alterando, indicando que a fragmentacdo das moléculas
de C,H, ndo € intensificada ao passo que a pressdo e poténcia aplicada as descargas de
plasmas sdo alteradas. Assim, é possivel que parte das colisdes eletrbnicas com essas
moléculas resulte somente na quebra de uma das ligacdes entre os &tomos de carbono,

ocorrendo, posteriormente, a deposi¢ao dessas espécies.

A anélise das bandas de absorcéo entre 1000 e 850 cm™ revela que 0o maximo de
absorcdo se encontra proximo de 940 cm™. Uma vez que vibracdes do tipo wagging em
grupos NH, se apresentam mais préximas dessa regi&o (geralmente em torno de 950 cm™) e a
absorcéo devido a essas vibragdes sdo usualmente mais intensas (SABATINI; CALIFANO,
1960), atribui-se uma maior contribuicdo desses grupos a essas absorgdes. Observa-se
também que ao passo que a poténcia é acrescida, essas bandas tendem a apresentar uma
diminuicdo relativa nos espectros. O que sugere, assim como nas bandas observadas entre
1720 e 1500 cm™ que grupos aminas estejam diminuindo, em concentrac&o, na estrutura dos

polimeros produzidos em poténcias mais elevadas.
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Figura 119 — Principais processos de oxidacao.
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Fonte: Autor.

Foram calculadas as absorcdes integradas das bandas entre 3300 e 3200 cm™
(representadas por N—H, stretching), 2920 e 2850 cm™ (representadas por C—Hj stretching),
1720 e 1500 cm™ (representadas por C=C) e 1000 a 850 cm™ (representadas por NH.
wagging). Para que os filmes pudessem ser comparados, foi tomada a raz&o entre as absor¢des
integradas das ligacdes e a absor¢éo integrada da ligacdo C=C. O comportamento relativo das
absorgOes integradas em funcdo da poténcia aplicada aos plasmas pode ser observado nas

figuras 120 e 121, para os casos onde as pressdes de operacdo eram de 100 e 150 mTorr

(figura 120) e 200 mTorr (figura 121).
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Figura 120 — Evolucdo, em fungéo da poténcia aplicada ao plasma, das raz0es entre as

absorcdes integradas das principais ligacfes observadas e a de C=C, presentes nos polimeros

produzidos a partir de plasmas da mistura de EDA e C,H,, em uma proporc¢éo de 3:7 em
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Figura 121 — Evolucdo, em fungéo da poténcia aplicada ao plasma, das razdes entre as

absorcdes integradas das principais ligacfes observadas e a de C=C, presentes nos polimeros

produzidos a partir de plasmas da mistura de EDA e C,H,, em uma proporc¢éo de 3:7 em

pressdo parcial, para pressdo total de operacdo de 200 mTorr.
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Pode ser observada que em geral, para todas as condi¢des de pressao de operagéo, a

absorcdo integrada de grupos amina (diretamente relacionada as suas densidades nos

polimeros) tende a diminuir relativamente nos filmes finos ao passo que ligagdes C—Hy

apresentam um aumento relativo em funcdo da poténcia aplicada aos plasmas. Quando

estudadas através da técnica actinometrica, as espécies CN apresentavam um comportamento

crescente e acentuado em relagdo ao mesmo pardmetro. 1sso sugere que a hipotese levantada
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em relacdo a formacéo de grupos volateis a partir delas esteja de acordo com as caracteristicas
dos filmes finos. Uma vez que esses grupos sdo formados, podem ser capturados pelo sistema
de vacuo, deixando de participar dos processos de deposi¢cdo. Como observado também, as
emissdes de NH se mantinham sempre em baixas intensidades relativa, apresentando um
comportamento quase que constante nos plasmas. Isso sugere que, como dito anteriormente,
energia média da populagdo eletronica estava priorizando fragmentagdes das moléculas de
EDA que resultassem em espécies CN e em detrimento disso, a quantidade de espécies NH
presentes nos plasmas e capazes de participar dos processos de deposicdo diminuiam em
relacdo a outras espécies. Desta forma, os resultados sugerem que em poténcias mais
elevadas, as espécies geradas a partir da fragmentacdo das moléculas de C,H, estejam

participando mais efetivamente dos processos de deposicao.

Os grupos de aminas primarias e secundarias sdo responsaveis pela polaridade das
superficies dos polimeros de forma que seu decréscimo, em funcéo da poténcia aplicada aos
plasmas, resulta na diminuicdo dessa caracteristica. Isso corrobora as hipéteses levantadas nas
discussdes de resultados quanto a molhabilidade da superficie dos filmes fino, onde era
observado um aumento do angulo de contato com a &gua em fungdo da poténcia aplicada aos

plasmas.

Outra relacdo que ainda pode ser estabelecida € com a rugosidade média dos filmes
finos, onde foi sugerido que processos de etching estivessem fazendo com que polimeros
produzidos em poténcias mais elevadas possuissem superficies mais rugosas. Uma vez que a
diminuicdo relativa de grupos nitrogenados nos filmes finos estd sendo relacionada a
producdo de espécies CN nos plasmas, é possivel que estas, ao se recombinarem com atomos

nas superficies dos polimeros promovam tal processo.

A dependéncia das absorgdes integradas em funcdo da pressdo de operacdo dos
plasmas pode ser observada nas figuras 122, 123 e 124, onde as condi¢Ges de poténcia
aplicada eram de 5 e 10 W (figura 122), 15 e 20 W (figura 123) e 25 e 30 W (figura 124).
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Figura 122 — Evolucdo, em fungéo da presséo de operacéao, das razdes entre as absorc¢des

integradas das principais ligacdes observadas e a de C=C, presentes nos polimeros produzidos

a partir de plasmas da mistura de EDA e C,H,, em uma proporc¢ao de 3:7 em pressao parcial,
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Figura 123 — Evolucdo, em funcdo da pressao de operacao, das razdes entre as absorcdes

integradas das principais ligacdes observadas e a de C=C, presentes nos polimeros produzidos

a partir de plasmas da mistura de EDA e C,H,, em uma proporc¢éo de 3:7 em pressao parcial,
para poténcias aplicadas de 15 W (a) e 20 W (b).
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Figura 124 — Evolucdo, em fungéo da presséo de operacao, das razdes entre as absorc¢des
integradas das principais ligacdes observadas e a de C=C, presentes nos polimeros produzidos
a partir de plasmas da mistura de EDA e C,H,, em uma proporc¢ao de 3:7 em pressao parcial,

para poténcias aplicadas de 25 W (a) e 30 W (b).
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Observa-se que, exceto para o caso de 5 W, a absorcéao integrada relativa das ligacfes
tendem a permanecer as mesmas em funcdo da pressdo de operacdo dos plasmas,
apresentando em alguns casos, um moderado aumento relativo de ligacdes N—Hy e C—Hy. Isso
indica que as ligacGes do tipo C=C nos polimeros possam estar diminuindo ligeiramente em
concentracdo. Embora ndo seja um comportamento significativo, este ainda pode ser
relacionado as caracteristicas dos plasmas, pois, observou-se que a intensidade relativa das
espécies CN apresentavam uma diminuicdo mais acentuada que as outras conforme a pressao
de operacdo dos plasmas era acrescida. Dessa forma, seguindo as interpretacGes feitas
anteriormente, a participacdo de espécies provenientes do monémero EDA se torna mais
significativa nos processos de deposicdo para essas condi¢cbes. Como foi sugerido que
ligacbes C=C fossem provenientes principalmente da quebra de ligacbes nas moléculas de
C,H,, é possivel que haja uma diminuicdo relativa dessas ligacBes na estrutura dos filmes
finos. Isso também concorda com os dados obtidos para a taxa de deposi¢gdo do processo de
polimerizacdo a plasma, pois como observado, 0s casos onde as pressdes de operagdo dos
plasmas eram mais elevadas resultaram em taxas de deposicdes superiores as obtidas em
baixas pressdes, indicando assim, que maior numero de espécies quimicamente ativas estejam

participando dos processos de deposi¢do dos polimeros.

Por fim, os valores obtidos para a absorc¢do integrada de grupos amina, principalmente

os referentes a NH, wagging, sugerem que exista uma concentracdo elevada desses em
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polimeros gerados em poténcias abaixo de 10 W e que decrescem rapidamente para poténcias
mais elevadas. Isso corrobora as hipoteses levantadas quanto a presenca de espécies CN nos
plasmas da mistura de EDA e C;H,. Nos resultados obtidos por OES estd claro que a
concentracdo dessas espécies nos plasmas € relativamente baixa para poténcias abaixo de 10
W e ap0s isso, crescem rapidamente nas descargas, quaisquer que sejam as pressdes de
operacéo, portanto, conforme o que foi discutido, plasmas da mistura de EDA e C,H, ricos

em especies CN sdo precursores de polimeros com baixas concentracdes de grupos amina.
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9 CONCLUSOES

Todos os plasmas produzidos neste trabalho possuiam populacGes eletrénicas bi-
Maxwellianas e a sonda de Langmuir construida foi capaz de medir a temperatura eletronica
aparente de elétrons frios e a temperatura de elétrons quentes dos plasmas gerados em
pressbes acima de 150 mTorr. N&o foi possivel determinar o motivo pelo qual o sinal obtido
pela sonda se tornava muito baixo em pressdes mais baixas, talvez algum efeito na bainha
formada na regido da sonda seja responsavel por esse comportamento. Ainda foi possivel
determinar a densidade de plasmas da mistura de EDA e C,H; na condicdo de 200 mTorr de
pressdo de operacdo a 20 W de poténcia aplicada a descarga. A andlise dos dados da sonda
forneceu um valor para a densidade de plasma de 2,2 x 10" m™ para essa condic&o. Devido
ao fato de todas as descargas terem sido realizadas dentro de uma faixa relativamente pequena
de pressdes (de 80 a 200 mTorr) e poténcias (de 5 a 30 W), espera-se, que para as outras
condigdes em que os plasmas foram gerados, a densidade dos plasmas fosse da mesma ordem
de grandeza que a obtida. A analise dos dados obtidos ainda indicou que, caso seja utilizada
uma fonte de tensdo de rampa capaz de fornecer potenciais mais elevados para a ponta da
sonda, poderd se analisar plasmas em condi¢bes diferentes das quais foram obtidas as
temperaturas eletronicas. Assim parametros como, densidade de plasma, temperatura
eletronica de elétrons frios e potencial de plasma, serdo mais facilmente extraidos da curva
caracteristica. Trabalhos realizados com sondas de Langmuir em plasmas polimerizantes de
baixa densidade de energia sdo raramente encontrados na literatura, pois as sondas geralmente
ndo sdo capazes de gerar uma boa relacdo sinal/ruido nessas condi¢cdes ou a deposicdo de
finas camadas poliméricas impedem que a sondas operem corretamente. Dessa forma, a sonda
projetada neste trabalho foi capaz de realizar medidas em condig¢des que dificilmente seriam

obtidas com sondas convencionais.

Foi possivel produzir polimeros a partir de plasmas dos mondmeros dietilenoglicol
dimetil-eter, 2-metil-2-oxazolina e da mistura de etilenodiamina com o gas acetileno. Todos
0s polimeros apresentaram caracteristicas que sdo desejaveis para suas aplicagdes na area da

biomedicina.

Os valores obtidos de temperatura eletronica aparente de elétrons frios dos plasmas de
diglime estiveram entre 0,2 e 1,6 eV, apresentando um comportamento crescente em funcao

da poténcia aplicada, ao passo que a temperatura eletrénica de elétrons quentes esteve entre
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4,7 e 2,8 eV, apresentando um comportamento quase que constante em relagdo a poténcia
aplicada. Os valores obtidos em pressdes de operagdo mais elevadas foram menores do que
para pressdes mais baixas. A esses comportamentos atribuiram-se as variacdes do livre
caminho médio nos plasmas devido a variaces na pressao de operacao e também a variacoes
na intensidade do campo elétrico gerado na regido dos eletrodos devido a variacbes na
poténcia fornecida. As espécies observadas através da espectroscopia Otica de emissdo no
método actinométrico foram CH, CO e H,. Um comportamento crescente de todas as
intensidades relativas foi observado em funcdo da poténcia aplicada aos plasmas, o que foi
associado ao aumento da temperatura eletrénica aparente dos elétrons frios quando se variava
0 mesmo parametro. A relacdo da intensidade relativa dessas espécies com a pressdo de
operacdo ocorreu de forma inversa, onde geralmente se observava um decréscimo em funcao
da pressdo. Além disso, foi observado que as espécies CO apresentaram variacbes mais

acentuadas quando os parametros aplicados aos plasmas eram alterados.

Os polimeros gerados a partir de plasmas de diglime possuiam superficies hidrofilicas
e 0 comportamento do angulo de contato com a &gua ocorreu de forma crescente em funcéo
das variagbes na poténcia aplicada aos plasmas onde foram produzidos os filmes finos.
Valores mais elevados de angulo de contato foram obtidos para polimeros gerados em baixas
poténcias. A razdo pela qual esse comportamento foi observado esta relacionada a mobilidade
nas cadeias poliméricas, que depende do grau de entrelagcamento nas estruturas dos polimeros
e que estd relacionado ao nivel de fragmentacdo das moléculas do mon6mero. Plasmas
gerados em altas poténcias e baixas pressdes possuiam um nivel mais elevado de
fragmentacdo, gerando assim polimeros com cadeias mais entrelacadas, o que acabava por
diminuir a energia de superficie dos mesmos, aumentando assim o angulo de contato. A
analise dos valores obtidos para a rugosidade das superficies sugeriu que processos de ablacao
dos filmes em crescimento estavam se intensificando em poténcias mais elevadas, e que
espécies de alta massa molecular poderiam ser formadas em condi¢fes de pressdo mais
elevadas. Valores de rugosidade mais elevados, obtidos em polimeros gerados em altas
pressdes, concordaram com o aumento dos valores de angulo de contato em fun¢do do mesmo
pardmetro. A taxa de deposi¢do dos polimeros esteve entre 0,6 e 2,5 nm/min e também
apresentou um comportamento crescente em funcdo da poténcia aplicada e da pressdo de
operacdo. A isso, foi relacionado o aumento do numero de espécies quimicamente ativas no
meio plasma, como observado pela técnica actinométrica. O fato de se observar um

comportamento crescente em fungdo da poténcia aplicada indicou que mesmo que processos
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de ablacdo estivessem se intensificando nessas condicGes, o processo de deposicdo ainda era
predominante. A analise dos polimeros por espectroscopia infravermelha indicou que todos os
filmes possuiam os mesmos tipos de ligacdo. Entretanto, a proporcdo entre as ligacdes C-O e
C-H diminuiu em funcdo da poténcia aplicada aos plasmas e aumentou para pressdes mais
altas. Esse comportamento foi relacionado aos processos de ablagcdo dos filmes em
crescimento, que foi sugerido através das outras técnicas de caracterizacdo dos polimeros.
Além disso, variages mais sensiveis da espécie CO nos plasmas indicaram que essas foram
as responsaveis por processos nos quais grupos volateis eram formados no interior da camara

do reator, diminuindo assim a concentracao de ligagdes C-O nos filmes.

O comportamento da temperatura eletrénica de plasmas de 2-metil-2-oxazolina foi
semelhante aos dos plasmas de diglime, porém, com variacbes menos sensiveis aos
parametros aplicados aos plasmas para o caso dos elétrons de baixa energia e mais sensiveis a
variacGes na pressao de operacdo para a populacdo eletronica de alta energia. Os valores
obtidos através da técnica de sonda de Langmuir foram os mais baixos em comparacdo a
temperatura eletronica aparente de elétrons frios dos plasmas dos outros monémero, se
situando numa faixa entre 0,2 e 0,4 eV. Isso sugeriu que, além dos processos de
fragmentacdo, excitacdo e ionizacdo, os processos de abertura dos anéis de oxazolina e
rearranjo das ligacGes na molécula do monémero, estavam consumindo a energia dos elétrons
de forma que a energia média da populacdo eletrénica de baixa energia nos plasmas de 2-
metil-2-oxazolina fosse menor que a dos plasmas dos outros mondmeros. Essa hipotese foi
corroborada pelos dados obtidos através da técnica actinométrica, onde o comportamento
crescente, em funcdo da poténcia aplicada, de espécies CO e CN nos plasmas, evidenciou a
eficiéncia do processo a plasma em realizar a abertura e fragmentacdo das moléculas do
mondémero. O comportamento crescente das intensidades relativas das espécies nos plasmas
em funcéo da presséo de operagéo foi relacionado ao fato de que, em condicGes de pressoes
mais elevadas, aumenta-se a densidade de moléculas do monémero na camara do reator, e
como as temperaturas eletronicas aparente de elétrons frios dos plasmas eram muito
semelhantes aos casos de pressdes mais baixas, a probabilidade de que os processos de plasma
ocorressem era maior, além de que uma diminuicdo da temperatura eletrénica de elétrons
quentes pode fazer com que esses priorizem processos de dissociagdo direta das moléculas do

mondmero.

Foi observado nos resultados obtidos através de medidas de &ngulo de contato e

energia de superficie, que os filmes produzidos a plasmas de 2-metil-2-oxazolina possuiam
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caracteristicas de molhabilidade praticamente constantes em fun¢do das condi¢cdes em que
foram produzidos. Além disso, os valores de angulo de contato estiveram todos proximos de
10°, ou seja, os filmes possuiam um forte carater hidrofilico, sugerindo que uma alta
concentracdo de grupos polares estivesse presente nas superficies. Também ndo foram
observadas variagGes significativas na rugosidade média dos filmes, concordando com o0s
dados obtidos pela técnica goniométrica e apontando que as caracteristicas dos filmes eram
muito semelhantes independendo das condicdes de deposicao. A taxa de deposicéo dos filmes
aumentou tanto em funcdo da poténcia aplicada quanto em funcdo da pressdo de operacéo,
apresentando valores entre 1,7 e 13,0 nm/min. Isso estava relacionado aos dados obtidos
através da técnica actinométrica, onde os resultados evidenciaram que as densidades das
espécies nos plasmas aumentaram em funcdo dos dois parametros. Dessa forma, com um
nimero maior de espécies quimicamente ativas e a intensificacdo nos processos de abertura
dos anéis de oxazolina, os processos de deposi¢do foram intensificados. Os valores elevados
de taxa de deposicao (em relacdo aos obtidos para o caso do diglime) também apontaram que
as espécies nos plasmas, observadas pela técnica actinométrica, ndo produziam, de forma
efetiva, processos de ablacdo dos polimeros em crescimento. Todos o0s polimeros
apresentaram 0s mesmos tipos de ligacGes, observadas através da espectroscopia
infravermelha. A concentracdo relativa das ligacbes se mostrou praticamente constante,
exceto para o caso de absorcOes referentes a anéis fechados de oxazolina na estrutura dos
polimeros, que com o aumento da poténcia aplicada e da pressdo de operacdo, diminuiam,
corroborando as hipéteses levantadas pelas outras caracterizacdes dos filmes finos e pelas
observacdes das espécies e temperaturas eletrénicas nos plasmas. Ainda foi observada uma
alta concentracdo de grupos polares amidas e aminas nos filmes, o que concordou com 0s
valores obtidos para o angulo de contato, além de que diversas ligacGes contendo atomos de
oxigénio foram observadas, sugerindo que as espécies CO nos plasmas participaram mais
significativamente dos processos de deposicdo do que de ablacdo, como sugerido pelos dados
obtidos atraves de medidas de taxa de deposicao.

Os valores obtidos de temperatura eletrénica aparente de elétrons frios para os plasmas
da mistura de EDA e C,H,, estiveram entre 0,4 e 1,3 eV, ao passo que a populacdo de elétrons
guentes apresentou valores de temperatura muito proximos, independente dos parametros
operacionais dos plasmas, ficando entre 8,2 e 8,0 eV. Foi observado um comportamento
crescente da temperatura eletronica aparente de elétrons frios em fungdo da poténcia. A

interpretacdo feita para os plasmas dos outros monémeros também foi aplicada a esses. A
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relacdo com a pressdo de operagdo ndo pdde ser explicada unicamente devido a variagdo do
livre caminho médio, contudo, o comportamento de espécies CN nos plasmas, observadas
pela técnica actionométrica, indicou que houve uma relacdo direta com as variacbes na
temperatura eletronica aparente de elétrons frios e a producéo de tais espécies. Em geral, foi
observado que a intensidade relativa das espécies nos plasmas tendia a aumentar em funcéo
da poténcia ao passo que diminuia com relacdo a pressao. As mesmas conclusdes realizadas
sobre 0o comportamento das espécies em plasmas de diglime sdo aplicadas para esse caso. As
especies CN apresentaram um crescimento mais acentuado com a poténcia, em comparagao as
espécies CH e NH, indicando que nessas condi¢des, a temperatura eletronica dos plasmas
favoreceu a fragmentacdo das moléculas de EDA através da quebra das ligacGes entre 0s

atomos de carbono.

Houve um aumento do angulo de contato dos filmes finos produzidos a partir de
plasmas da mistura de EDA e C,H, em funcdo da poténcia e a isso foi relacionado o grau de
entrelacamento das cadeias poliméricas e a quantidade de grupos nitrogenados nas superficies
dos polimeros. Mesmo com o aumento dos valores de angulo de contato em filmes
produzidos em poténcias mais elevadas, todos os filmes apresentaram carater hidrofilico. A
dependéncia da rugosidade média dos filmes com os pardmetros aplicados aos plasmas foi
semelhante com a obtida para os polimeros produzidos em plasmas de diglime, de forma que
as mesmas interpretacdes foram feitas. Entretanto, nesse caso, as espécies associadas aos
processos de ablacdo foram as de CN. A taxa de deposicdo apresentou comportamentos
crescentes tanto em funcdo da poténcia quanto da pressdo, com valores entre 1,5 e 15,0
nm/min. A relacdo entre esses comportamentos e 0 aumento de espécies quimicamente ativas
nos plasmas é semelhante a realizada para os plasmas de diglime e 2-metil-2-oxazolina. O
aumento da taxa de deposicdo em funcdo da poténcia aplicada aponta que mesmo que
processos de ablagdo ocorressem durante a polimerizagdo, os processos de deposi¢do ainda
eram predominantes para condi¢Ges de poténcia mais elevadas. A proporcéo entre espécies
CN e outras espécies nos plasmas foi menor para os casos onde as pressdes de operacao eram
mais elevadas, evidenciando assim, atraves do comportamento da taxa de deposicdo em
relacdo a pressdo de operagdo, que estas eram as responsaveis pelos processos de ablacdo. As
ligacGes observadas pela espectroscopia infravermelha estiveram presentes em todos os filmes
produzidos a plasmas da mistura de EDA e C,H,, sugerindo que estes possuissem estruturas
muito semelhantes. A observacao de pequenos deslocamentos na posi¢do de algumas bandas

de absorcdo indicou que houve, mesmo que muito pouco, 0 processo de oxidagdo dos
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polimeros pelo contato com o ar ambiente. A relacdo entre grupos amina, tanto primérias
quanto secundérias, e ligagdes C=C tendia a diminuir em filmes produzidos em altas
poténcias ao passo que ligacdes C-H aumentavam. Esse comportamento foi relacionado a
quantidade de espécies CN nos plasmas, capazes de produzir produtos volateis, de forma que
0 aumento destas nas descargas diminuiu a quantidade de grupos nitrogenados nos filmes,
fazendo com que espécies provenientes de moléculas de C,H, desempenhassem um papel
mais significativo nos processos de deposi¢do. Portanto, foi constatado que plasmas da
mistura de EDA e C,H, ricos em espécies CN, produzirem polimeros com baixas
concentracOes de grupos amina. Essa caracteristica também explica os resultados obtidos para
0 angulo de contato dos filmes. Assim, foi possivel produzir filmes finos, ricos em grupos
amina (mesmo que diminuindo em funcdo da poténcia ainda eram grupos predominantes),

com baixa solubilidade.

Por fim, conclui-se que a abordagem empregada neste trabalho é capaz de ser aplicada
numa ampla gama de plasmas polimerizantes, pois os resultados obtidos através das técnicas
utilizadas sdo complementares, de forma que alguns processos a plasma podem ser
esclarecidos e as caracteristicas dos filmes finos podem ser atribuidas ao meio em que séo
produzidos. O processo ainda permite que novos materiais sejam produzidos com diferentes

combinacg0es de caracteristicas, ampliando ainda mais suas possiveis aplicacGes.
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TRABALHOS FUTUROS

Como trabalhos futuros, sdo indicados:

Investigacdo dos plasmas de diglime, 2-metil-2-oxazolina e da mistura de
etilenodiamina com o gés acetileno com diferentes diagndsticos, como espectrometria
de massa e espectroscopia de absor¢éo a laser.

Caracterizacdo dos plasmas com a sonda de Langmuir para pressdes e poténcias mais
elevadas a fim de se obter uma visdo geral do comportamento da temperatura
eletronica dos plasmas em funcdo da variacdo destes parametros. Emprego de uma
fonte de tensdo de rampa com valores de tensdo mais elevados para que outros
parametros dos plasmas possam ser analisados, como densidade e potencial de plasma.
Investigacdo do comportamento dos plasmas em funcdo de outros parametros, como
variagdo entre a distancia dos eletrodos e tempo de residéncia dos monémeros na
camara do reator.

Caracterizacdo dos polimeros depositados em diferentes regies do reator, como por
exemplo, no eletrodo ligado a fonte de alimentacéo.

Estudo da composicao quimica dos polimeros através da técnica XPS

Estudo do processo de envelhecimento dos polimeros gerados a plasmas de todos os
mondmeros utilizados, através de técnicas de FTIR, AC e ES e XPS.

Estudo quantitativo da solubilidade dos polimeros em contato com a &gua.

Estudo de propriedades biologicas dos filmes finos, como adesdo de bactérias,
crescimento de células humanas e ancoramento de proteinas nas superficies dos
mesmaos.

Estudo de adesdo dos polimeros em substratos feitos dos mesmos materiais utilizados

na biomedicina.
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