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RESUMO

O tratamento de materiais utilizando plasma tem sido utilizado amplamente nos dias atuais
com o desenvolvimento de novas tecnologias baseadas em descargas elétricas a pressdo
atmosférica. Dentre os diversos métodos para produzir plasmas nestas condi¢es destaca-se a
descarga por microplasmas. No presente trabalho, um novo dispositivo foi desenvolvido e
utilizado para deposicao de filmes finos. Em estudos de arrasto de vapores no dispositivo foi
verificado a relacdo linear entre a vazdo do gas e a massa arrastada. DeposicOes poliméricas
foram obtidas pela mistura de gas argénio com o monémero hexametildissiloxano (HMDSO)
em substratos de vidro. A deposi¢do de filmes ocorreu com a vazéo de géas entre 0,07 L/min e
0,4 L/min para poténcias entre 100 mW e 650 mW. Para outras vazdes, ocorreu a formacao de
material solido em forma de granulos submilimétricos. A caracterizacdo dos filmes por
espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier (FTIR) mostrou a presenca de
grupos moleculares como trimetilsilil Si(CH3)3, siloxano SiOSi e metino CHy. Os testes de
adesdo realizados no padrdo D3359 ASTM com fita Scotch 3M mostraram boa adesdo dos
filmes aos substratos. Medicbes de angulo de contato mostraram a diminuicdo da
hidrofilicidade da superficie dos substratos com valores variando de 40° sem tratamento para
quase 90° com o filme fino. Os resultados mostraram que dispositivo desenvolvido foi
utilizado com sucesso na deposicdo em pressao atmosférica de filmes de HMDSO indicando

gue pode ser empregado também com outros monémeros.

PALAVRAS-CHAVE: Plasma em pressdo atmosférica, Microplasmas, Descarga por
barreira dielétrica, Hexametildissiloxano, PECVD, Filme fino.



ABSTRACT

The treatment of materials using plasma has been used widely nowadays with the
development of new technologies based on electrical discharges at atmospheric pressure.
Among the various methods of producing plasma in these conditions, we gave attention to
microplasmas. In this study, a new device was developed and applied to the deposition of
polymeric thin films. The dragging of the vapour in the device was investigated for various
organic compounds and gas flow rate. It was observed a linear relation between these
parameters. The polymeric depositions were obtained with the mixture of argon gas and
hexamethyldisiloxane (HMDSQO) on glass slides. The thin film deposition occurred with gas
flow rate between 0.07 L/min and 0.4 L/min with potencies around 100 mW and 650 mW.
The formation of solid submilimeter grains was observed at others gas glow rates. The regular
thin films was analysed by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and showed the
molecular groups of trimethylsilyl Si(CHs)s, siloxane SiOSi and methyne CHy. The films had
a good adhesion when subjected to the D3359 ASTM standard test using adhesive tape
Scotch 3M. Contact angle characterization has shown a decrease of the hydrophilicity surface
property with values changing from 40° without treatment up to 90° with thin film. The results
has shown that the developed device was successfully used for deposition of HMDSO films at
atmospheric pressure indicating that can be used with other monomers as well.

KEYWORDS: Atmospheric pressure plasma, Microplasmas, Dielectric barrier discharge,
Hexamethyldisiloxane, PECVD, Thin film.
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1 INTRODUCAO

Desde o inicio do século XX, os estudos relacionados a descargas elétricas e plasmas
comecaram a se intensificar pelo grande interesse cientifico e versatilidade que eles
apresentaram. Devido a suas caracteristicas, os plasmas tém sido utilizados na érea de
processamento de materiais, tanto no meio cientifico como no setor industrial, no tratamento
de superficies, sintese de novos materiais, processos metaldrgicos e tantos outros. Pela sua
viabilidade, varios tipos de sistemas e dispositivos de plasma foram criados, em diversos tipos
de configuracdo, para numerosas aplicagdes envolvendo diferentes tipos de materiais.

Sistemas de geracdo de plasma podem produzir descargas a pressdes inferiores
a atmosférica, a pressao atmosférica e em variadas temperaturas. Dentre eles, 0s sistemas que
produzem plasma em pressdo atmosférica receberam especial atencdo atualmente, pois ndo
precisam de instrumentos e mecanismos complexos de funcionamento, bem como sistemas de
vacuo, que sdo equipamentos de custo elevado e de dificil aplicacdo em linhas de producédo
industrial.

Os plasmas atmosféricos sdo gerados pela passagem de uma corrente elétrica através de
um gas (hélio, argbnio, entre outros). Em condigdes ambientes, tais gases s&o
dielétricos (isolantes elétricos) e é preciso a geracdo de uma grande quantidade de particulas
carregadas para torna-los um condutor. Para isso, sdo submetidos a um campo elétrico de alta
intensidade capaz de romper a rigidez dielétrica do gas e gerando o numero de particulas
necessario para a formacdo das descargas do plasma. Normalmente, essas descargas sdo
geradas pela aplicacdo de uma tens&o entre eletrodos, com uma curta distancia de separacao
entre si. Isto produz arcos, tochas e jatos de plasma. Em outros sistemas a tensdo é elevada e
um material dielétrico é colocado para prevenir a passagem das descargas do plasma para
arco, a descarga por barreira dielétrica (DBD) (WOLF, 2013).

Um tipo de plasma que pode ser operado a pressdo atmosférica € o denominado
microplasma, cujas dimensdes variam de micrometros até milimetros. Sua temperatura e
densidade eletrbnica sdo maiores que a de dispositivos similares de descarga em
pressdo atmosférica. Como 0s processos de fragmentacdo molecular sdo ocasionados por
colisdo eletronica, estes plasmas séo ricos em radicais livres adequados para processos de
polimerizacdo a plasma. Os microplasmas tem grande potencial de utilizagdo em uma
variedade de aplicagdes como micro ferramentas de usinagem, analises micro quimicas,
dispositivos fotdnicos, processamento de biomateriais e sintese de materiais, com énfase em
materiais poliméricos (TACHIBANA, 2006).
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Para que aconteca a sintese de materiais polimericos a partir do plasma, € necessaria a
presenca de um material (mondmero) que possa ser fragmentado em espécies responsaveis
pela formacdo de cadeias de polimeros. Estas espécies, como radicais livres, podem se
recombinar na presenca do plasma, formando um polimero que pode ser depositado sobre
uma superficie exposta ao plasma. Diz-se que este plasma € polimerizante. Ademais,
0 processo de polimerizagdo pode ocorrer tanto em plasmas de baixa pressdo, como nos de
pressdo atmosférica (YASUDA, 1985).

As estruturas e os aspectos do polimero formado dependem dos parametros do
processo (poténcia, pressdo, tipo de gas, temperatura, entre outros) e do tipo de material
utilizado como mondmero. Existem varios tipos de técnicas, que utilizam a combinacdo do
plasma com um mon6émero, para formacdo de outros materiais e uma delas é a técnica de
deposicdo quimica na fase vapor assistida por plasma (PECVD).

A PECVD consiste na deposicdo de moléculas ou atomos de espécies geradas da
decomposicdo do material responsavel pela formacéo do polimero (WOLF, 2013). Para isso, é
necessario que varios parametros sejam controlados, como vazdo do gas, concentracdo das
misturas, tipo de gas, e assim por diante. Esta técnica permite a utilizacdo de uma variedade
de precursores, substancias puras ou misturas, para formacao de diferentes tipos de materiais.

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de um dispositivo de geracdo de
microdescargas de plasma a pressdao atmosférica, com o qual foi possivel o uso da
técnica PECVD para deposicdo de filmes poliméricos, a partir do precursor
hexametildisiloxano (HMDSO) misturado com o gas argénio. Serdo mostrados resultados em
relacdo as caracteristicas do dispositivo desenvolvido como principio de funcionamento,
formato, condicGes de deposicdo, além de medicOes de poténcia, tensdo e corrente do plasma
utilizando diferentes métodos. Foram realizadas técnicas de caracterizacdo depois da
deposicdo polimérica para verificacdo da molhabilidade da superficie dos substratos, grupos

moleculares presentes e adesé&o.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 DEFINICAO DE PLASMA

O plasma ¢ definido como um conjunto de particulas com cargas positivas e negativas,
sendo eletricamente neutro em sua totalidade e que se comportam coletivamente a uma
perturbacdo local ou externa. Pode apresentar particulas neutras tais como radicais ou
moléculas como ocorre em descargas elétricas, ou serem totalmente ionizadas, como em
reatores de fusdo (RUTSCHER, 1982; HEIMANN, 1996; BITTENCOURT, 2004).

A primeira mencdo ao fendmeno de ionizagdo do gas, posteriormente denominado de
plasma por Irving Langmuir (LANGMUIR, 1928), foi feita por CROOKES (1896) em um
artigo sobre raios catodicos descrevendo o fendmeno de ionizacdo como sendo matéria
radiante.

Os plasmas sdo geralmente obtidos por descargas elétricas a partir da aplicagdo de
campos elétricos alternados ou continuos em gases ou misturas a diferentes pressdes. Com a
variacdo da tensdo aplicada, que gera tais campos elétricos, desenvolve-se uma corrente
elétrica no gas capaz que, em alta intensidade, o faga emitir luz. Com o processo de ruptura
dielétrica ou breakdown, um gas dado como dielétrico passa a ser um condutor elétrico.
Inicia-se com um pequeno ndmero de elétrons que se multiplicam por um processo de
ionizacdo em avalanche fazendo com que a descarga torne-se autossustentavel. Esse processo
de ionizacdo ocorre a partir da interacdo dos elétrons com o campo elétrico onde ganham
energia cinética suficiente que, em colisdo com espécies neutras, provocam a ionizagdo do
gas. Com o choque, sdo liberados mais elétrons que, acelerados pelo campo elétrico, ganham
energia e repetem o processo de ionizacdo via colisdo. Este processo repetindo-se
sucessivamente faz com que o meio fique altamente ionizado, formando assim o
plasma (RAIZER, 1991).

Para o plasma ser formado a partir de gases neutros é necessario que ele apresente certo
grau de ionizacdo x;, que é definido por (LIEBERMAN; LICHENBERG, 1994):

Xiz = . (1)

sendo n, a densidade das espécies neutras e n; a densidade de ions. Para plasmas totalmente

ionizados x;, = 1 e para plasmas fracamente ionizados x;, < 1.
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A partir da densidade n das espécies presentes e dos valores das temperaturas do
elétron T,, do ion T; e densidade eletronica n,, € possivel classificar diferentes tipos de
plasma. Eles podem ser classificados em plasma térmico, frio e quente de acordo com a
temperatura dos elétrons, temperatura dos ions e a densidade como mostrado na
tabela 1 (ROTH, 1995).

Na figura 1 é possivel observar as regides de formacdo dos diferentes tipos de plasma.
Medicdes por espalhamento de luz em microjatos em pressdo atmosférica, indicam
temperatura de elétrons de 1,5 eV, densidade de elétrons 4,6x10* cm™ e temperatura do gas
da ordem da temperatura ambiente (VAN GESSEL et al., 2012).

Figura 1 — Plasmas laboratoriais e espaciais representados em regides no diagrama

logaritmico da densidade do plasma n pela temperatura do elétron T,. A5, € 0 comprimento
de Debye.
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Fonte: (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 1994) adaptado pelo autor.



Tabela 1 — Classificacdo dos diferentes tipos de plasma que apresentam diferentes valores de

temperatura eletrénica T,, temperatura do gas T; e densidade n.

Tipo de plasma | T, (eV) T; (eV) n(cm?) lonizacéo
Térmico 1 1 10% <1%
Frio 1-10 0,02 10™ - 10™ <1%
Quente 10°-10° | 10°-10* | 10" - 10% ~ 100%

Fonte: (ROTH, 1995).

A partir da classificagéo apresentada serdo mostradas trés tipos de descargas para cada
tipo de plasma. Sdo elas a descarga em regime de arco (quente), descarga de barreira

dielétrica (DBD) (frio) e microplasmas (frio ou térmico).

2.2 DESCARGA EM REGIME DE ARCO

As descargas em regime de arco séo definidas em termos da luminosidade, densidade
de corrente e queda de tensdo em um dos eletrodos do sistema. Elas séo bastante luminosas,
diferentemente das descargas glow, de baixa densidade de corrente e luminosidade. Devido a
alta densidade de corrente, que pode variar desde alguns amperes até milhares de amperes por
centimetro quadrado, arcos apresentam elevada densidade de particulas com um grande
namero de colisBes entre as espécies (HEIMANN, 1996). Dependendo de alguns parametros
do plasma, como pressdo do gas, densidade eletronica, temperatura do elétron e intensidade
luminosa da descarga, arcos podem ser de baixa intensidade (ndo térmicos) ou alta
intensidade (térmicos). A relagdo entre a temperatura do eletron T, e a temperatura do gas T,
é a caracteristica que define a divisdo da descarga entre esses dois regimes (ndo térmico e
térmico) (ROTH, 1995).

Na figura 2, sdo mostradas as curvas das temperaturas das espécies em funcdo da
pressdo para uma descarga em regime de arco produzida por argbnio. Para as descargas em
regime nao térmico, a temperatura do elétron T, & maior que a temperatura do gas T, por
causa da baixa frequéncia de colisdo entre elétrons e particulas neutras em baixa pressao. Se
aumentada a pressdo, a dissociacdo entre as espécies neutras e os elétrons diminui, onde uma
elevacdo no numero de colisdes permite que as temperaturas do elétron e do gas, a partir de

determinado valor de pressdo, sejam iguais (T, = Ty), migrando assim para a descarga em

regime térmico. Para o exemplo, na pressdo atmosférica (1 atm), a descarga estd em regime

termico, ou seja, T, = Tj.
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Muitas vezes, esse tipo de descarga em regime de arco ndo é desejada, j& que ela
ocorre da transi¢cdo da descarga glow. Para se evitar tal fato, algumas técnicas podem ser
aplicadas como a limitacdo do tempo da descarga, aplicacdo de tensdes pulsadas entre
os eletrodos por fontes de alta frequéncia ou a colocacdo de um dielétrico entre os
eletrodos (MERCHE; VANDERCASTEELE; RENIERS, 2012).

Figura 2 — Operacdo de arcos em funcao da pressdo no plasma.
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Fonte: (ROTH, 1995) adaptado pelo autor.

Devido a grande variedade das caracteristicas da descarga desse tipo de plasma, ele é
bastante usado na industria em processos de fundicdo e corte de materiais metélicos, por causa
da alta densidade de corrente e temperatura que pode atingir, além de ser também empregado
na deposicdo de filmes poliméricos (RITTS; LIU; YU, 2011).

2.3 DESCARGA DE BARREIRA DIELETRICA (DBD)

A descarga de barreira dielétrica (DBD) € uma descarga produzida entre dois eletrodos
com um ou ambos recobertos por um dielétrico. No ‘gap’, espago livre entre estes eletrodos,
se desenvolvem multiplos filamentos do tipo corona com um plasma fora do equilibrio
termico, sendo a temperatura do gas T, inferior a temperatura dos elétrons T,. Estas descargas
filamentares, na ordem de nanosegundos, sdo distribuidas em todo ‘gap’ entre 0s eletrodos.
Os dispositivos do tipo DBD séo baseados em configuracdo de eletrodos de placas paralelas e

condutores coaxiais. Os primeiros sdo 0s mais comuns e apresentam limitacGes devido a
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pequena separagdo no ‘gap’ (BARDOS; BARANKOVA, 2010; TOMAI et al., 2007) e podem
ser utilizados para deposi¢do de filmes poliméricos. Um esquema da utilizacdo do DBD para

deposicdo de filmes pode ser vista na figura 3.

Figura 3 — Tipo de configuracao possivel de DBD para deposicdo de filmes poliméricos.
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Fonte: (MARTENS et al., 2012) adaptado pelo autor.
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2.4 MICROPLASMA

Microplasmas sdo definidos como descargas elétricas produzidas em regiGes de
geometria diversa onde, pelos menos uma de suas dimensdes se encontra na escala
submilimétrica (BECKER; SCHOENBACH; EDEN, 2006).

No ‘gap’ entre os eletrodos, onde ao menos um deles e recoberto por um dielétrico,
podem ocorrer microdescargas em arco ou filamentares que sdo produzidas pela ruptura
dielétrica de gases ou liquidos. O microplasma pode ser tanto plasma térmico, onde a
temperatura do gas T, se aproxima da temperatura dos elétrons T,, sendo ambas maiores que a
temperatura ambiente, quanto nao térmico, sendo a temperatura dos elétrons bem maior que a
temperatura do gas T, >» T, (SCHOENBACH; BECKER, 2016).

Analisando a curva de Paschen, que fornece a tenséo de ruptura de um géas (V) como
uma funcdo dependente do produto pD, onde p € a pressdo do gas e D é a distancia entre 0s
eletrodos (FRIDMANN; CHIROKOV; GUTSOL, 2005) nota-se que, na regido da curva com
coeficiente angular positivo, para se manter a tensdo de ruptura a menor possivel em

dimensGes milimétricas ou micrométricas, a pressdo deve ser da ordem de kilopascal a



19

mepascal. Por este motivo, os microplasmas apresentam alta densidade de elétrons e
estabilidade a altas pressdes (MARIOTTI; SANKARAN, 2010).

Os microplasmas sdo adequados para producdo de nanomateriais, para tratamento de
superficies e deposicdes ja que podem produzir uma alta densidade de radicais livres. Outra
caracteristica € que o processo de nucleacdo das cadeias poliméricas nas deposi¢es ndo se
limita apenas na formacdo de nanoparticulas, sendo possivel obter aglomerados. Além disso,
nanoparticulas podem interagir entre si através das forcas atbmicas sendo possivel orientar a
organizacéo das estruturas formadas.

A caracterizacdo dos microplasmas tem sido feita pelo célculo do balanco de energia
de parametros de plasmas tradicionais. Geralmente, o confinamento do plasma causa um
aumento na densidade e temperatura eletrénica. Como resultado dos campos elétricos
intensos, os elétrons ganham energia e trocam essa energia com outras espécies (ions,
particulas neutras, etc) por colisdes. O balango de energia é entdo determinado pela razdo de
energia transferida pelas colisdes inelasticas e a densidade de elétrons n, no
plasma (FOEST; SCHMIDT; BECKER, 2006).

A frequéncia de colisdo para o aumento da temperatura de moléculas ou atomos
NEeutros, vp.q:, pode ser expressa por (MARIOTTI; SANKARAN, 2010):

Uheat = NeKeTe 2
onde n, € a densidade eletronica, K, € a razdo de colisdo e T, € a temperatura dos elétrons.

Durante cada colisdo, uma energia média (&) € trocada e a densidade de poténcia (Pjeq:/V)

transferida como energia térmica pode ser escrita como:
Pheat __
;a - E(Te)ngneKeTe (3)

onde n, € a densidade do gas. Além disso, devemos considerar a poténcia perdida por unidade

de volume P,,,;/V:

Pcool _

=Ny Cpl(Tg - TO)Vhr (4)

onde T, é a temperatura das moléculas ou atomos neutros do gas e T, € a temperatura da

parede, vy, € a frequéncia de radiacdo térmica e C,; € a capacidade térmica do plasma.
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Considerando que a condugdo de calor é o mecanismo de transferéncia dominante, a

equacdo (4) pode ser escrita por parametros de facil medic&o:

. e

cool g

— N, — S
v 9 pD2 )

onde D ¢é o tamanho do microplasma em uma dimenséo e p é a pressao.
Para um plasma estatico, ou seja, sem fluxo de gas, a poténcia transferida para o gas
deve ser igual a poténcia perdida pela conducdo. Assim, relacionando (2) e (4) obtemos a

relacao:

. (6)

A equacdo (6) pode ser usada para analise dos efeitos do volume nas caracteristicas do
microplasma. A partir dela é possivel construir o grafico da figura 4 que relaciona a pressao
ao tamanho do plasma. Nota-se que na regido de formacdo do microplasma, que se encontra
limitada abaixo da isoterma onde T, = 0,1T,, ja que entre T, = 0,1T, e T, = T, o plasma
apresenta instabilidades térmicas (RAIZER, 1991), o regime € de ndo equilibrio térmico.
Se aumentarmos a pressao, o plasma ou se extinguira, devido a diminuicdo da temperatura
eletronica T, ou da densidade dos elétrons n,, ou entrard em regime de equilibrio térmico,
quando a temperatura do gas se iguala a temperatura dos elétrons T, = T,. Na pressao
atmosférica, para ser mantido o regime de ndo equilibrio térmico, a dimenséo do plasma deve
ser reduzida ja que, ao diminuirmos o tamanho do plasma mantendo a pressdo constante,
a temperatura dos elétrons T, aumenta e a temperatura do gas T, diminui. Portanto, plasmas
de pequenas dimensBes tendem a possuir maior temperatura de elétrons que nos similares

maiores.
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Figura 4 — Regimes de operacdo do plasma. A transi¢do do regime de ndo equilibrio para o de
equilibrio térmico € indicada pelas linhas continuas e tracejada.
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Tamanho do plasma, D

Fonte: (MARIOTTI; SANKARAN, 2010) adaptado pelo autor.

Existem varias configuracBes possiveis para produzir microplasmas como geracdo de
microplasma via UHF acoplado indutivamente (SHIMIZU et al., 2003), sistema de micro
cavidade a pressdo atmosférica (BRYANT et al, 2010), placas paralelas
(WAGNER et al., 2009), sistema de micro cavidade com eletrodos
concéntricos (SCHOENBACH; MOSELHY; SHI, 2004) que podem ser utilizados para varias
finalidades, desde sintese de nanomateriais até em  processamento  de
biomateriais (TACHIBANA, 2006), ou em tratamento e deposicao a partir de polimerizacdo a
plasma utilizando precursores, como HMDSO e APTS (BASHIR et al., 2014).

Este tipo de regime de plasma é o presente no dispositivo deste trabalho que opera em
pressao atmosférica, apesar de ser comumente relacionado ao regime DBD, ja que ambos
possuem alguns parametros em comum como 0 regime de ndo equilibrio térmico e a

existéncia de micro descargas filamentares entre os eletrodos.
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25 TECNICA DE DEPOSICAO QUIMICA NA FASE VAPOR ASSISTIDO POR
PLASMA (PECVD)

A PECVD é uma técnica que consiste na interacdo das espécies de uma mistura de um
gas/mondmero com o plasma. Na técnica, a ionizacdo do plasma e as reacfes na superficie de
contato séo fortemente influenciadas pelas propriedades do plasma. Diferentemente da técnica
de deposicdo quimica na fase de vapor (CVD), onde as reacBes ocorrem por causa da
temperatura, na PECVD as reaces sao influenciadas pelas colisdes dos elétrons com as
espécies presentes no plasma, assim como, com as particulas suspensas no precursor.
A técnica pode ser utilizada em dispositivos de baixa pressdo (com densidade na faixa
de 10°- 10" cm®) ou de alta pressdo (densidade na faixa de 10% - 10 cm?®). Para a
deposicdo de filmes uniformes, a razdo de deposicdo ndo é influenciada pela temperatura do
substrato. Entretanto, as propriedades dos filmes como composicdo e morfologia sdo
fortemente influenciadas. A uniformidade dos filmes € um problema nessa técnica devido das
altas pressbes, fluxo de gas elevado, alta razdo de reacBes do gas, entre outros. Essa
combinacdo de fatores dificulta a obtencdo de filmes uniformes. Por isso, deve-se tomar
bastante cuidado com o modo de transporte das espécies do mondmero até a regido de reacdes
(LIEBERMAN; LICHTENBERG, 1994).

A técnica PECVD em baixa pressdo para deposicdo de filmes poliméricos com
sistemas de radio frequéncia RF ou tensdo continua CC, utilizando monbémeros
organosilicones, € bem conhecida e vastamente encontrada na literatura como em
RAU (1994) e TAKAI (1997), onde ambos utilizaram sistemas de vacuo e fonte de poténcia
semelhantes e obtiveram filmes poliméricos tendo o dltimo obtido um filme muito
hidrofobico a partir da mistura de hexametildisilazano (HMDS) e um tipo de fluoroalquil
silano (FAS-17/Ar). Em pressdo atmosférica, aplicacdes em sistemas RF utilizando a PECVD
com HMDSO e HMDS para deposicao de filmes uniformes foram reportadas por KIM (2009)
e PREMKUMAR (2010).

O hexametildisiloxano (HMDSO), um dos tipos de mondmeros organosilicones que
sdo utilizados para produzir filmes finos, foi 0 monémero escolhido para este trabalho para ser
estudado aplicando a técnica PECVD, tal como o reportado por FANELLI (2010) em

configuracdo de placas paralelas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 DISPOSITIVO EXPERIMENTAL PARA O PECVD

O sistema utilizado para 0s experimentos é constituido de partes confeccionadas em
latdo e poliacetal (Delrin) no formato cilindrico conectados a uma valvula de vazdo, um
erlenmeyer e a uma fonte de tensdo. O dispositivo principal e a vista do corte interno dele sdo

mostrados na figura 5.

Figura 5 — a) foto do dispositivo utilizado e b) vista do corte interno.
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Fonte: Prépria.

A descarga se desenvolve entre uma agulha e um anel aterrado, separados por um tubo
capilar de borosilicato. Todas as partes sdo coaxiais. A agulha (anodo) é conectada a um
corpo de latdo por onde flui o gas de alimentacdo. A este corpo, dois tubos em poliacetal
de 4 sdo conectados transversalmente e levados a um recipiente com o mondmero.
Uma valvula em um dos tubos possibilita o controle na vazao deste monémetro arrastado pelo
gas na coluna principal. Todo o conjunto ¢é protegido ao manuseio da alta tenséo aplicada a
agulha por um cilindro de Delrin.
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Na regido da descarga, temos os eletrodos principais, agulha e anel, separados pelo
capilar de borossilicato. No ‘gap’ entre a parede interna do capilar e a agulha se desenvolve a
descarga DBD, que gera a pluma a partir da ponta da agulha para o exterior do capilar,
seguindo o fluxo do gas. A agulha utilizada é do tipo comercial, com diametro externo de
0,7 mm e comprimento de 25,0 mm. A ponta da agulha foi mantida inalterada conservando o
corte tipo bisel na sua extremidade. Foi conectada a fonte de tensdo Minipuls 6, capaz de

gerar tensdes CA de até 60 kVpp € de frequéncias que podem chegar a 45 kHz.

3.2 ARRANJO DO SISTEMA COMPLETO PARA O PECVD

O arranjo completo do sistema para a geracdo do plasma e arrasto dos vapores pode ser
visto na figura 6.

Um controlador de vazdo ou fluxdmetro digital é utilizado para variar a vazdo do gas
que chegara ao dispositivo. Os gases argénio (Ar) e hélio (He) foram utilizados para os
experimentos. A conexdo entre o controlador e o dispositivo é feita através de uma tubulacéo

flexivel, que é conectada a um encaixe na parte lateral direita do corpo principal.

Figura 6 — Esquema experimental do sistema para o PECVD.
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Quando o gas flui pelo corpo de latdo, ele percorre dois didmetros internos diferentes e
passa, primeiramente, pelo de maior raio interno cujo valor € o dobro do menor. Com a
variacdo de diametro, o fluxo do gas produz um diferencial de pressdo, fazendo com que as
particulas suspensas do monémero dentro do erlenmeyer sejam levadas pelo gas até a regido
do plasma.

Com tenses acima de 2,0 kV pico a pico, ocorre o desenvolvimento de microdescargas
no gap e com o ajuste da vazdo, ocorre a evolucdo da pluma a partir da ponta da agulha. A
pluma de plasma é projetada da ponta da agulha para fora da regido das microdescargas até o
ambiente externo, atingindo a lamina de vidro. A deposi¢do do filme ocorre na superficie da
lamina de maneira a ser discutida adiante (item 4.2).

O detalhe da projecdo da pluma do plasma é mostrado na figura 7.

Figura 7 — Regido da descarga DBD e a projecao da pluma do plasma.
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Fonte: Propria.

A corrente da descarga através do anel foi medida por queda de tensdo sobre um
resistor. A tensdo aplicada foi medida por uma sonda comercial Tektronix de
atenuacdo 1000X. Os sinais foram registrados em osciloscopio da marca Tektronix
modelo TDS 2024B.

As caracteristicas dos equipamentos utilizados no dispositivo sdo dadas a seguir.

3.3 GASES E MONOMERO UTILIZADO

Os gases utilizados para os experimentos foram o argbnio e o hélio, fornecidos pela
empresa Air Liquide, com 99,99% de pureza e pressdo interna dos cilindros de 200 kgf/cm?.
Apenas nos experimentos de deposi¢édo, foi utilizado somente o gés argbnio por ser de facil

aquisicdo e mais barato que demais gases utilizados para geracdo de plasma.
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O hélio é um gas nobre e, portanto inerte. Possui massa atbmica cujo valor é de 4,0 u,
valor bem menor se comparado ao argdnio, e ainda uma area de colisdo entre &tomos pequena
que interfere nos processos de interacdo do plasma como o de abraséo.

O argodnio, que também é um gas nobre e inerte, possui um valor de massa atbmica
igual a 40,0 u, tendo uma &rea maior de colisdo de moléculas do que o hélio nos processos de
interacdo do plasma.

O precursor ou mondémero utilizado para os experimentos de deposicédo de filmes foi o
Hexametildisiloxano (HMDSO) da fabricante Aldrich. Em todos os experimentos realizados
foi mantida a quantidade de 1,0 mL de HMDSO dentro do erlenmeyer a uma temperatura
ambiente de 23 °C.

O HMDSO possui caracteristicas quimicas tais como: pressao de vapor igual a 43 hPa a
25 °C, massa molar igual a 168,38 g/mol, formula quimica (CH3)3SiOSi(CHs)s, volatil e

inflamével.

3.4 EQUIPAMENTOS E INSTRUMENTOS DE CONTROLE E MEDICAO

3.4.1 Fonte de Tensao

A fonte de tensdo utilizada é a Minipuls 6 da marca GBS Eletronik, composta por um
gerador de sinal modelo DG1012 da marca Rigol, uma ponte ou conversor corrente continua
para corrente alternada CC-CA, uma configuracdo em cascata de transformadores de pulso,
uma fonte de tensdo CC e uma fonte reguladora de tensdo. O equipamento pode ser visto na
figura 8.

No gerador de sinal foi configurada uma onda quadrada de frequéncia igual a 37 kHz
apesar da faixa de operagdo da fonte prevista no manual ser de 5 a 20 kHz, ela pode ser
estendida até 45 kHz.

O sinal gerado é transmitido para o conversor, do tipo ponte completa, que é alimentado
por uma fonte de tensdo (CC) que fornece a tenséo de ponte. A ponte amplifica o sinal com os
quatro transistores do tipo MOSFET’S para valores de tensdo na ordem de dezenas de volts.
Essa tensdo entdo é fornecida a composicdo de oito transformadores de pulso ligados em

cascata.
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Figura 8 — Fonte de tensdo utilizada para producdo de plasma: 1) gerador de sinais,
2) transformadores de pulso em cascata, 3) fonte de tenséo CC e 4) fonte reguladora.
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Cada transformador é composto de trés enrolamentos feitos de fio Litz, enrolados
concentricamente em um ndcleo tipo PM exceto o Ultimo, que possui apenas dois
enrolamentos sendo esta a saida de tenséo da fonte. A tensdo alternada é filtrada e elevada
atingindo valores de até 30 kVp (ou 60 kVpp). A fonte permite que trés transformadores
sejam desacoplados do circuito a fim de fornecer uma tensdo de saida menor de até 19 kVp de
pico.

A fonte possui sistemas de protecdo térmico e de sobretensdo e divisores da tensdo e
corrente de saida para monitoramento das variaveis, sendo eles na razdo de 3000:1 e 10 V/A

respectivamente.
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3.4.2 Fluxémetros digital e analdgico

Para os estudos de arrasto, um fluxémetro analdgico e digital foram usados para
controle da vazdao do hélio e argonio, respectivamente.

O fluxdmetro anal6gico da marca Hygro-Therm controla vazdes de até 5,0 L/min. E
feita de um corpo metélico, tubo em policarbonato, esfera de inox e valvula em parafuso.

Para o controle da vazdo do argbnio nos experimentos de deposi¢do foi utilizado um
fluxdmetro digital modelo xPH-100 Power Hub Basic da marca Horiba. Ele possui dois
modulos de controle para o gas argbnio e ar comprimido, display touch screen e pode ser
expandido para até quatro médulos de controle para diferentes gases.

A faixa de operacdo varia de acordo com o peso atdmico do gas, sendo a faixa do
argonio variando 0,06 a 3,5 slm (standard liter per minute). Os mddulos de controle sdo
programados através de um software que pode ser instalado em qualquer computador e ligado
através de uma porta serial aos mesmos configurando parametros especificos de cada

componente.

3.4.3 Balanca analitica e Ultrassom

Para a realizacdo das deposicOes é necessario que as amostras do substrato, no caso
laminas de vidro, estejam devidamente limpas. Para isso, foi utilizada uma lavadora
ultrassénica modelo T14 da marca Thornton. O seu interior € feito de aco inox e possui ajuste
para frequéncia da vibracdo.

Na andlise de arrasto, havia a necessidade de se medir a quantidade de massa do
mondmero que foi arrastada pelo gas. Uma balanca analitica modelo AUY?220 da marca
Shimadzu foi utilizada. Apresenta interior isolado do ambiente externo, capacidade maxima

de até 200 g e precisao de 0,1 mg.

3.4.4 Osciloscopio e esquema de medicdo da corrente e poténcia do plasma

Para aquisicdo dos dados e sinais das formas de onda da tensdo de entrada e saida foi
utilizado um osciloscopio modelo TDS 2024B marca Tektronix. Possui quatro canais
analogicos, display LCD e opera numa faixa de frequéncia até 200 MHz. A partir de uma

entrada USB foram extraidos os dados dos sinais medidos para um pen drive.
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Foram utilizados cabos coaxiais RG58 com conectores BNC para ligagdo dos sinais
nas entradas do osciloscépio.
Para medicdo da corrente e poténcia um esquema de medicédo foi construido conforme

a figura 9.

Figura 9 — Esquema de ligagéo para medigédo da corrente e poténcia do plasma.
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Fonte: Propria.

O sinal que percorre o resistor ou capacitor € fornecido pelo catodo do dispositivo.
O osciloscopio mostra os valores da tensdo sobre o resistor ou o capacitor quando percorridos
pela corrente do plasma.

A partir desses dados € possivel obter o valor da corrente e poténcia da descarga
quando a medicdo é feita em uma resisténcia utilizando a lei de ohm e por um programa
computacional feito para célculo da poténcia média p. O programa, chamado
POWERVI (KAYAMA, 2017), utiliza os dados obtidos pelo osciloscopio para calcular a
poténcia média de sinais periddicos por n periodos. A cada periodo, a poténcia é calculada

pela equacéo (5).

p= [ (v—vp)idt (5)

onde T € o periodo, v é a tensdo aplicada, vy € a tensdo medida no resistor, i € a corrente e t €

o tempo. A figura 10 mostra os sinais obtidos pelo osciloscopio de tensdo aplicada v e tensdo
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medida no resistor vg utilizados pelo programa para o calculo da poténcia p. Este calculo é
realizado para todos os ciclos dentro do intervalo de dados registrados e um valor medio é
calculado no final com sua respectiva incerteza. Este é o valor da poténcia calculado por este

método.

Figura 10 — Método de célculo da poténcia feito pelo programa POWERVI.

— 1000

03 \ //|\\ )/-.— 500

| | | | | -1000
-0,00002 0,00000 0,00002

time, s

Fonte: (KAYAMA, 2015).

A poténcia pode ser calculada também através da carga em um capacitor ligado em
série com a descarga. A carga gerada se acumula no capacitor e a poténcia calculada através

da equacéo:

P=f qdv (6)
onde T é o periodo, v a tensdo aplicada e g a carga no capacitor com capacitancia C e tensdo
ve. O gréfico de g x v produz figuras de Lissajous. A integral na equacdo (6) representa a
area encerrada por esta figura. Este procedimento encontra-se no programa
LISSA (KAYAMA, 2017) que calcula esta area (poténcia) para todos os ciclos dentro do
intervalo de tempo registrado na medi¢do. Como resultados, fornece o valor médio e a sua

incerteza.



31

3.5 PREPARACAO E PARAMETROS DE DEPOSICAO DE FILMES

Antes da deposicdo de filmes poliméricos nas amostras foram realizados
procedimentos de limpeza e secagem. Todas as deposi¢fes foram realizadas em laminas de
vidro com dimenséo de 30 x 20 x 0,1 mm.

Todas as amostras foram submetidas a trés banhos ultrassonicos consecutivos, sendo
todos com duracao de 10 minutos. No primeiro banho foi utilizado alcool isopropilico 99,8 %
e dois seguintes com &gua destilada. As amostras juntas com o alcool ou a &gua eram
colocadas dentro de recipiente de vidro. Esse recipiente era colocado dentro da bandeja
metalica do equipamento, onde continha uma quantidade pequena de agua comum suficiente
para atingir a marcar da metade da altura do recipiente de vidro.

Depois de terminado o processo de lavagem, as amostras foram deixadas em uma
estufa a temperatura de 100 °C durante uma hora. Depois desse tempo, a estufa é desligada e
as amostras deixadas la até seu resfriamento.

Como o dispositivo de micro jato opera no eixo horizontal, as amostras tiveram que ser
posicionadas de forma que a superficie delas estivesse perpendicular ao eixo de projecao da
pluma de plasma. Para isso, as amostras foram fixadas através de fitas adesivas em uma placa
metalica que era fixa a um suporte de plastico. Utilizando esse suporte foi possivel variar a
distancia entre a superficie da amostra onde ocorreria a deposi¢do com a saida do capilar por
onde o plasma era projetado.

Para a deposicao, varios parametros foram variados com o intuito de se conseguir obter
deposicdes de filmes poliméricos de boa qualidade. Variou-se também o tamanho do capilar a
fim de observar sua influéncia na projecdo do plasma para fora do capilar. O tamanho da
agulha foi mantido sempre o mesmo valor para todos os experimentos.

Na tabela 2, sdo apresentados alguns dos parametros para a geracdo do plasma e para

as deposicgoes.
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Tabela 2 — Parametros de deposicao e geragdo do plasma.

Descricdo
Distancia da ponta do capilar ao substrato 1,2,3e4 mm
Tenséo da fonte 0,0a7,0kV,
Vazdo do gés 0,07 a 1,0 L/min
Temperatura do monémero 23 °C (ambiente)
Comprimento da agulha 25 mm
Comprimento do capilar 31,5a21,5 mm
Diametro interno do capilar 1,0 mm
Pressdo Atmosférica

Fonte: Propria.

Outros dois pardametros importantes para analise foram a posicdo do catodo (anel) em
relacdo ao anodo (agulha) e a abertura da valvula de controle conectado ao erlenmeyer
contendo 0 mondmero.

Na figura 11 sdo mostradas as posi¢des do catodo e o eixo de referéncia z com origem

na ponta da agulha.

Figura 11 — Posi¢6es do catodo (anel) em relacdo ao anodo (agulha) e o eixo de referéncia z

com origem na ponta da agulha.

AGULHA "1 ANEL

-1

04

n Y

Fonte: Propria.

A obtencdo da deposicéo foi investigada para o anelem z = 11,8,5,3,0,—2 e =7 mm
sendo z = 0 a ponta da agulha. Esta variacdo de posicdo do catodo foi feita com o intuito de

verificar se a descarga sofria alguma alteracéo e se isto afetava as caracteristicas da deposicéo.
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A quantidade de mondmero arrastada pelo gas para cada deposicdo foi controlada
através de uma valvula agulha de inox. O arrasto da massa de vapores foi determinado pela

reducdo da massa no erlenmeyer entre intervalos de tempo pré-estabelecidos.
3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
3.6.1 Angulo de contato

O angulo de contato da superficie do substrato com e sem deposicao foi medido por um
goniémetro modelo 300-F1 da marca Ramé-hart. O equipamento é constituido de uma camera
digital, uma lampada de luminosidade ajustavel, um reservatério de adgua deionizada e um

suporte de apoio para amostras. Uma foto do equipamento pode ser vista na figura 12.

Figura 12 — Foto do equipamento gonidmetro Ramé-hart 300-F1 utilizado para medicéo de

angulo de contato da superficie dos substratos.

Fonte: Propria.

O reservatorio é o responsavel pelo preenchimento da agulha onde se formam gotas de
volumes ajustaveis. Um programa computacional controla o volume de agua que sera
despejado pela agulha. Nas analises realizadas, o volume da gota foi ajustado em 25 L para
gue a gota ndo cobrisse todo o filme depositado. Depois de posicionar a amostra no suporte, a
gota é colocada sobre a superficie do substrato onde o filme foi depositado e a cdmera digital,
com o auxilio da lampada, captura a imagem formada entre a gota e a superficie do filme.
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O angulo de contato 6 € definido como o angulo formado entre a superficie
solida (substrato) e a reta tangente a superficie da gota no ponto de contato entre ela e a

superficie s6lida como pode ser visto na figura 13.

Figura 13 — Angulo de contato medido pelas energias superficiais entre liquido e vapor y,, e

solido liquido yg;.

Yiv

Ysv

Fonte: (RANGEL, 2009).

O conceito de molhabilidade diz respeito ao quanto a gota de agua ira se espalhar pela
superficie. Observando a figura 13, nota-se que existem interacdes entre fases envolvidas, ou

seja, a fase gasosa com a liquida, a liquida com a solida e a solida com a gasosa. Essas

interacOes sdo representadas pelas energias de superficie: y., (liquido-vapor), ys, (sélido-
liquido) e yg, (s6lido-vapor). Para um solido no vacuo esta energia de superficie seria ys.
Porém, como existe uma atmosfera, surge uma energia ys, podendo ser chamada de energia
superficial do solido em equilibrio com um gas ou vapor, sendo a diferenca entre yg — ygy
denominada pressdo de espalhamento. Entretanto, pode-se desprezar o valor da adsorcdo de
vapor em solidos de baixa energia, como é o caso de polimeros em geral, chegando a
concluséo que ysy = vs (RANGEL et al., 2009).

Todas essas energias de superficie estdo presentes em diferentes materiais, pois sao
regibes que apresentam caracteristicas diferentes do interior do material pelo modo
diferenciado de interacdo entre moléculas e &tomos de mesma vizinhan¢a. Para um liquido,
como é o caso da &gua deionizada utilizada pelo equipamento, suas moléculas se movem
livremente pelo seu volume, de forma a encontrar um arranjo que possibilite 0 menor valor
total de energia onde a somatdria das forcas intermoleculares seja nula. Por este motivo e pelo
fato de que as regides de superficies apresentam um maior valor de energia ja que estas
apresentam forcas dirigidas apenas para dentro do corpo como mostrado na figura 14, o

equilibrio onde se dad o menor valor de energia € justamente o formato do liquido ao qual ele
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apresenta a menor éarea superficial possivel. E por isso que os liquidos tendem ao formato

esférico, forma que apresenta a menor &rea de superficie para um mesmo volume.

Figura 14 — Forcas de interacdo que atuam no interior e superficie de um dado material.

Fonte: (RANGEL, 2009).

Existe uma equacdo que relaciona as energias superficiais com o angulo de contato

denominada equacéo de Young (7):

Ys — VsL = YLy Cos @ (7)

Em conjunto com a equacdo de Dupré (8) que representa o trabalho de adesdo entre o

solido e o liquido W,, obtém-se a equacao Young-Dupré (9):

Wo=vys+ vy —VsiL (8)

W, = y,y(cosf + 1) 9)

Como o angulo de contato 8 pode variar de 0° a 180°, pode-se observar que cos 6
assume valores que variam de 1 a -1, fazendo com que o trabalho de ades&o possua dois
extremos: W, igual a duas vezes a tensdo superficial entre liquido e vapor e W, igual a zero,

representando portanto superficies denominadas hidrofilicas e hidrofobicas respectivamente.

3.6.2 Teste de adesdo

Para os testes de adesdo dos filmes depositados, a técnica da fita adesiva foi
aplicada (STRONG, 1934). Foi utilizada como referéncia a norma D3359 ASTM.
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A fita adesiva utilizada foi da marca Scotch 3M, tipo Flatback Masking 250. A forga de
adesdo é de 95 N/ 100 mm.

Como esse tipo de teste é qualitativo, a comparacdo com outros resultados encontrados
na literatura se torna dificil, apesar de varios autores aplicarem a técnica
(WILLIANS; BACKUS, 1949; HAQ; BEHRNDT; KOBIN, 1969).

O teste consiste basicamente em pressionar uma fita adesiva sobre o filme depositado e
remover a fita rapidamente. Neste trabalho, para analise da adesdo foram feitas ranhuras nos
filmes, formando pequenas é&reas quadradas de 1,0 mm? e ento, apés a colocaco e retirada
da fita, observada a quantidade de quadrados que sobraram na superficie da lamina de
vidro (substrato). Na figura 15 sdo mostradas as ranhuras no filme de acordo com a norma

D3359 utilizando um instrumento cortante.

Figura 15 — Ranhuras feitas sobre os filmes depositados no substrato. O circulo tracejado ¢ a

area que delimita o filme.
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Fonte: Propria.

3.6.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier € um método utilizado
para caracterizacdo de grupos moleculares de diferentes materiais que no caso deste trabalho,
foi a caracterizacdo molecular dos filmes poliméricos. Esta técnica foi realizada utilizando um
espectrdmetro modelo Spectrum 100 da marca Perkin EImer com um acessorio para medidas
de refletancia total atenuada (ATR).

Na espectroscopia infravermelha, a radiagdo dos raios de infravermelho atravessa a
amostra sendo parte dela absorvida pela amostra e outra parte transmitida, ou seja, a radiagdo
passa direto pela amostra. O espectro resultante da parte absorvida e transmitida dos grupos

moleculares é Gnico para cada tipo de material. Os picos que sdo apresentados nos respectivos
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espectros sdo correspondentes as frequéncias vibracionais entre as ligacdes dos atomos, ja que
elas representam as transicdes eletronicas na faixa do infravermelho.

O equipamento, em especifico, utiliza a técnica de transformada de Fourier através de
um interferdmetro. Um feixe de radiacéo infravermelho € dividido em dois raios opticos. Um
é refletido por um espelho plano e considerado o feixe de referéncia. O outro feixe € refletido
por um espelho plano que se move por uma curta distancia afastando-se do divisor do feixe.
Os feixes sdo recombinados produzindo a interferéncia. Isto € feito em varredura cobrindo
diversas frequéncias na regido infravermelha do espectro otico. O sinal (interferograma) €
entdo decodificado por um software que utiliza a técnica mateméatica denominada
transformada de Fourier para conseguir a interpretacdo das frequéncias em individual,
gerando o espectro no dominio da frequéncia.

Para andlise do FT-IR com ATR, um acessorio € colocado no equipamento. Este possui
um cristal no qual a amostra é colocada em cima e entdo pressionada contra ele com o intuito
de se evitar gaps entre a amostra e o cristal. O feixe vindo do interferdmetro entra no cristal e
sofre reflexd@o total na sua parte interna, refletindo-se varias vezes de forma a atingir toda a
superficie da amostra e saindo em direcdo ao detector. Dessa forma foi obtido o espectro dos

grupos moleculares presentes nos filmes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DO DISPOSITIVO DE MICROPLASMA

4.1.1 Medicao da poténcia do plasma

Para a determinacdo da poténcia foram realizadas medi¢bes da tensdo aplicada, a
tensdo no capacitor carregado pelas cargas produzidas na descarga e da corrente medida pela
queda de tensdo em um resistor. Por causa das descargas filamentares, o sinal possui
componentes da corrente em alta frequéncia com picos de alta amplitude sobre uma corrente
alternada de baixa amplitude, a chamada corrente de deslocamento.

As medicdes foram realizadas com a vazdo do gas argénio em 0,6 L/min. A fonte de
alimentacdo foi configurada para um sinal de frequéncia de 37 kHz e com amplitude variavel,
ajustadas pela fonte de poténcia. O esquema de ligacdo de ligacdo é o mesmo da figura 9.
A tensdo de entrada foi monitorada por uma sonda Tektronix com atenuagdo de 1000x.

A medicdo com resisténcia foi feita com os valores de 330, 150 ¢ 68 Q ¢ determinadas
as poténcias da descarga calculadas para os valores de tenséo de entrada entre 5,0 e 7,0 kV
de pico a pico.

Na figura 16, sdo mostrados os valores das poténcias calculadas para os diferentes
resistores. A poténcia aumenta com a resisténcia devido a perturbacdo deste elemento no
circuito. Para tensdo de até 7 kVpp, o valor calculado da poténcia ndo varia para resistores
entre 68 Q e 330 Q. Naturalmente valores baixos sdo desejados uma vez que leva a menor
perturbacdo no circuito de descarga. Nota-se que era esperado um comportamento linear da
curva, mas os valores de poténcia entre 5,5 e 6,0 kVpp ficaram abaixo do esperado. Porém,
devido as faixas de incertezas das poténcias calculadas, pode-se dizer que os valores
satisfazem esse comportamento esperado.

No caso do valor do capacitor, as capacitancias foram de 220 nF e 100 nF com tensao
aplicada de 6,0 kVp. Os valores de poténcias encontradas calculados pelas figuras de

Lissajous sdo mostrados na tabela 3.
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Figura 16 — Valores da poténcia média calculada para diferentes valores de resistores em uma
faixa de tenséo para uma vazao de argonio constante de 0,6 L/min.
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Fonte: Propria.

A poténcia calculada usando o resistor varia de 300 mW a 1000 mW enquanto que a
por figuras de Lissajous entre 130 mW a 1200 mW. Portanto, o desenvolvimento da
descarga DBD ¢ influenciada pela introducdo do resistor ou do capacitor no circuito.
Medicdo com outra técnica, como por monitor de corrente ou bobina Rogowski,
possibilitariam definir melhor os valores da capacitancia e resisténcia no circuito de medicao.
Adotamos ao longo deste trabalho os valores de poténcia associados aos calculos com resistor

de 68 Q que representa a menor perturbacao no circuito.

Tabela 3 — Valores das poténcias calculadas para diferentes valores de capacitancia para uma

mesma tensao de entrada a vazdo constante de 0,6 L/min de gas argonio.

Capacitancias | Poténcias Medidas
100 nF 0,12 +0,07 W
220 nF 1,2+03W

Fonte: Propria.
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4.1.2 Célculo de arrasto do mondémero pelo dispositivo de microjato

Antes dos experimentos de deposicdo de filmes foi necessaria a verificacdo do
funcionamento do dispositivo de microjato para se observar como ocorria o fendmeno do
arrasto de uma substancia introduzida no erlenmeyer conectado ao dispositivo mostrado na
figura 5.

Para o estudo de arrasto de vapores, o dispositivo de microjato foi conectado a
tubulacdo de gas, estando a fonte de alimentacdo e os instrumentos de medicdes elétricas
desligados. Foram colocadas trés substancias distintas no erlenmeyer: 4gua,
alcool isopropilico e o proprio mondmero que foi utilizado para as deposicdes, ou seja,
0 hexametildisiloxano (HMDSO). Foi utilizado apenas o fluxémetro digital para controle da
vazdo do gas argbnio e a balanca analitica, onde para cada periodo de tempo, foi medida a
quantidade de substancia que ainda restava no erlenmeyer. A valvula agulha presente entre o
dispositivo e o recipiente onde se encontra a substancia foi utilizada totalmente aberta para
estes experimentos.

A incerteza existente na leitura da balanca é de 0,1 mg. O valor € considerado pequeno
se comparado com as escalas de massa medidas sendo, por este motivo, possivel despreza-la.

Na figura 17 sdo apresentadas as curvas das massas arrastadas da &gua e do
alcool isopropilico com os valores das taxas de variagdo de massa na tabela 4 utilizando
argonio.

Nota-se comportamento linear. Para uma mesma vazao, as taxas de variacdo de massa
do alcool isopropilico foram maiores que a da agua em todos os casos. As diferencas entre 0s
valores apresentados estdo associadas ao valor de pressdo de vapor de cada uma das duas
substancias. A pressao de vapor de um liquido é um parametro que fornece a maxima pressao
que o vapor desse mesmo liquido exerce sobre ele, quando as duas fases (liquida e sélida) se
encontram em equilibrio termodinamico. Quanto menor for o valor da pressao de vapor de um
liguido menos volatil ele sera. O valor da pressdo é extremamente influenciado pela
temperatura do liquido. Por este motivo a temperatura das substancias analisadas foi mantida

sempre no mesmo valor, ou seja, na temperatura ambiente controlada de 23 °C.
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Figura 17 — Quantidade de massa arrastada no tempo para diferentes valores de vazdes das

substancias a) 4gua e b) alcool isopropilico.

Fonte: Propria.
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Tabela 4 — Taxas de variacdo de massa do alcool isopropilico e da agua para diferentes vazdes

do argonio.

Fonte: Prépria.

_ Variacdo de massa (mg/min)
Vazao (L/min) ] ] _
Agua Alcool Isopropilico
1,5 9,709 55,9+0,9
1,0 8,7+0,9 53,1+0,9
0,75 6,9+0,9 42,9+0,9
0,5 48+0,9 27,8+0,9

Para 0 HMDSO, as andlises de arrasto foram feitas por dois gases distintos. O argonio,

ao qual a vazdo foi controlada pelo fluxémetro digital e o hélio, cuja vazéo foi controlada por
um fluxémetro tipo esfera. A temperatura do HMDSO foi mantida para ambos 0s gases no

valor da temperatura ambiente controlado de 23°C. Os valores da quantidade de massa

arrastada observadas para a mesma vazdo de cada gas sdo mostrados na figura 18. Nota-se

que, para as mesmas condic@es, 0 argdnio arrastou uma quantidade maior de HMDSO do que

o hélio.

Figura 18 — Quantidade de massa arrastada de HMDSO no tempo para os dois tipos de gases:

argonio e hélio.

Fonte: Propria.
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Uma comparacdo da variacdo de massa da &gua, o alcool e o HMDSO no tempo é
mostrada na figura 19. Apesar do HMDSO e o alcool apresentarem valores da pressdo de
vapor préximos um do outro e mantidos a mesma temperatura, a quantidade de massa de

HMDSO arrastada pelo argonio foi maior que a do alcool.

Figura 19 — Quantidade de massa arrastada no tempo para substancias com diferentes valores

de presséo de vapor.
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Fonte: Propria.

Para o estudo de arrasto do HMDSO ja envolvendo a descarga, foram analisadas
combinacBes possiveis para que a relacdo de massa de HMDSO na descarga com o gas fosse

adequada para formacao de filmes poliméricos.
A figura 20 mostra as comparac6es entre os valores da quantidade de massa arrastada

do HMDSO que é levada para a descarga para diferentes aberturas da valvula agulha.
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Figura 20 — Taxas de arrasto de HMDSO por tempo até a descarga para diferentes aberturas

da vélvula agulha para uma vazéo de 0,2 L/min.
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Fonte: Propria.

Os coeficientes angulares das retas interpoladas representam as taxas da quantidade de
massa arrastada por tempo para cada situacdo. Pelo grafico, é possivel afirmar que a taxa da
guantidade de massa arrastada de HMDSO quando a valvula agulha esta totalmente aberta (a)
€ maior se comparada com as demais situacdes, ou seja, de 18,09 + 0,01 mg/min, contra
1,6 £ 0,5 mg/min com a valvula fechada (b), 1,2 + 0,4 mg/min com a vélvula aberta e outro
tubo fechado (c) e ainda, 0,9 + 0,2 mg/min para somente a evaporagdo do HMDSO (d).
No caso da valvula agulha aberta houve uma formacdo excessiva de liquido devido a alta
concentracdo de mondmero na descarga ficando inviavel a deposicdo. Nas outras situacdes, as

taxas foram baixas para que houvesse a formacao de filme.
4.2 CARACTERISTICAS DA DESCARGA E PARAMETROS DA DEPOSICAO

Os parametros que influenciam as caracteristicas dos plasmas atmosféricos séo:
formato e posicdo dos eletrodos, vazdo do gas e a diferenca de potencial aplicada entre os
eletrodos. Com a inclusdo de um monémero na descarga para deposi¢des outros fatores se
somam tais como: gquantidade de mondémero na descarga, tipo de mondémero e distancia da

descarga ao substrato.
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A tensdo de entrada aplicada ao dispositivo foi mantida em um valor proximo ao limiar
da ruptura dielétrica do capilar. Além disso, duas situacGes foram identificadas: a primeira
relativa ao capilar utilizado como dielétrico entre os eletrodos e a segunda ao regime do
plasma gerado. Na primeira, o capilar utilizado como dielétrico € feito de borossilicato, onde
existe um limite de tensdo maxima aplicavel sobre ele devido a sua rigidez dielétrica. Por esta
razdo, limitou-se a aumentar a tensdo de entrada até 7 kVpp. A segunda situacéo é sobre o
regime do plasma. O regime desejado neste trabalho para deposi¢do € um regime estavel de
pluma, onde microdescargas ocorrem dentro do capilar e o plasma ¢é expelido para fora dele
sem formacdo de arcos. Se a tensdo € elevada, o regime de pluma do plasma pode se
transformar em arco, sendo um estado n&o estavel e ndo uniforme. Portanto, teve-se a cautela
de utilizar valores de tensdo sem que o regime de estado do plasma alterasse.

Primeiramente, vamos discutir parametros do dispositivo e sua influéncia na deposi¢édo

polimérica.

4.2.1 Relacdo entre monémero-gas

Foi verificado que para a deposicdo do filme, a taxa de arrasto do HMDSO deve se
situar no dispositivo entre 18,09 mg/min e 1,6 mg/min.

A figura 21 mostra os valores da quantidade de massa arrastada para trés diferentes
aberturas da valvula, baseada em passos de volta, e vazdes do gas argonio.

Mostraram-se adequadas para deposicdo, as taxas apresentadas utilizando-se a vazao
de 0,08 L/min, com valores entre 3,4 + 0,2 mg/min e 3,7 + 0,2 mg/min, ja que para as demais
vazoes as taxas sd0 maiores que a faixa estipulada.

Na tabela 5, € mostrado o valor da abertura para as trés diferentes posicdes.

Tabela 5 — Aberturas da valvula para diferentes posicoes.

Controle da Vélvula
Abertural | 1/16 de2=n
Abertura2 | 2/16 de2=n
Abertura3 | 3/16 de2n

Fonte: Propria.
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Figura 21 — Taxas de massa arrastada de HMDSO até a descarga para diferentes vazdes de

gés e aberturas de valvula: a) abertura 1, b) abertura 2 e c) abertura 3.
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Fonte: Prépria.

4.2.2 Posicao dos eletrodos e vazao do gas

Foi investigado um intervalo grande de vazéo entre 0,07 a 1,0 L/min, respeitando a
condicdo de abertura da valvula agulha mais adequada para a relacdo de mondmero e sua
fragmentacdo na descarga, ou seja, ao redor de 3,4 £ 0,2 mg/min e 3,7 £ 0,2 mg/min para se
obter a deposicdo polimérica. Para estes arrastos com diferentes posi¢ées do anodo ao longo
da agulha, no intervalo de -7 a 14 mm, foi verificada a deposi¢do do filme, que ocorreu na
vazdo de 0,4 L/min com anodo posicionado em z = -2 mm a z =8 mm (figura 22 pelos
simbolos quadrados). Na posicao intermediaria em z = 0 ocorreu predominancia de po e foi,
portanto, desconsiderada. Entretanto nesta posi¢do, em vazdes baixas de valores menores
que 0,1 L/min, foi observada a deposicao.

As poténcias da microdescarga determinadas em relacdo & posicdo do catodo nos
pontos de formacdo de filme, nas vazdes de 0,4 L/min e menores que 0,1 L/min, com resistor
de 68 Q e capacitor de 220 nF s@o apresentadas na figura 23. A poténcia da microdescarga
determinada para vazdes menores que 0,1 L/min, com anodo na ponta da agulha, ficou ao
redor de 0,2 £ 0,1 W (capacitor) e 0,6 + 0,1 W (resistor), valores maiores que os determinados

nas demais posicoes.
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Figura 22 — Gréfico dos pontos de formacéo de filmes pelo monémero HMDSO relacionado a

posicdo do catodo pela vazdo do gas argonio.
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Fonte: Prépria.

Figura 23 — Poténcias calculadas nos pontos de formacdo de filme pelo capacitor e resistor nas

vazOes de argbnio de 0,4 L/min e menores que 0,1 L/min.
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4.3 ANALISE DA DESCARGA E DAS PROPRIEDADES DOS FILMES

As deposicbes de filmes utilizando HMDSO foram feitas nos substratos (laminas de
vidro) depois do processo de limpeza. Elas foram fixadas na vertical em uma placa metalica
presa a uma base plastica. A distancia entre a ldmina de vidro e a saida do capilar de
borossilicato foi sempre mantida em 1,0 mm. A valvula, ajustada na posicéo de abertura 1l e a
vazdo do argonio em 0,08 L/min. O tempo de deposicdo das amostras foi de 4 minutos.

Na figura 24 sdo mostradas as formas de onda das tensdes sobre o resistor e capacitor

de medigdo.

Figura 24 — Formas de onda das tensdes de entrada e do plasma medidas sobre: a) capacitor e

b) resistor.
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Fonte: Prépria.

Os programas POWERVI e LISSA foram usados para o célculo das poténcias e foram
ajustados com os parametros da descarga. As poténcias medidas com o resistor de 68 Q e o
capacitor de 220 nF ficaram ao redor de 0,63 £ 0,08 W e 0,2 + 0,1 W respectivamente.

A medicdo do angulo de contato foi feita 1 min depois de encerrado o processo de
deposicdo. Os filmes eram parcialmente transparentes e as laminas foram colocadas no
suporte do equipamento para analise. A figura 25 mostra os valores dos angulos de contato
em relacdo a posicdo em relagdo ao centro de uma deposi¢cdo. As medicGes dos valores dos
angulos de contato foram feitas a partir do centro em x = 0 da deposi¢do até 2,0 mm de
distancia. Foram feitas vinte medicdes do angulo de contato em cada posigédo por trés vezes e
entdo, obtida a média dos valores dos angulos de contato. O angulo de contato do vidro sem
nenhum tipo de tratamento foi medido vinte vezes e tirado a média, obtendo um valor
préximo de (40 + 2)°.
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Os valores do gréfico apresentado mostraram que os maiores angulos de contato se
concentram no centro do filme ao qual esta alinhado ao eixo radial do capilar. No centro,
0 angulo de contato foi ao redor de (87 * 3)°, diminuindo a medida que se afasta do centro.
A uma distancia de 2,0 mm do centro, nas extremidades da deposicdo, os valores ficaram em
torno de (64 + 1)° e (63 * 2)°. E possivel afirmar que as superficies mostraram uma

diminuicdo na hidrofilicidade, ja que o angulo de contato da superficie aumentou.

Figura 25 — Valores do angulo de contato para as diferentes posi¢es em relacéo ao centro da

deposicao.

a8

28’4_ - 5,

o ]

3 : * Y O px
@ 7

= [ |

o

=

Ej?u_ -{2.0 mim/-

=

x = 0 mm (centro)

1 i L P 1 " 1 " 1

-3 -2 -1 0 1 2 3
Posigao x (mm)

Fonte: Propria.

Nos testes de adesao dos filmes, as deposi¢des realizadas em menores tempos aderiram
mais fracamente a superficie da ldmina de vidro, como mostram as figuras 26 e 27, podendo
ser consequéncia da espessura fina dos filmes. O filme é observavel apenas com luz rasante.
O circulo tracejado das figuras representa a area coberta pela deposi¢do antes da colocacdo da
fita adesiva. A &rea hachurada mostra o que restou da deposigdo apos a retirada da fita. No
caso, foram apresentados os resultados obtidos a vazéo de 0,075 L/min e 0,080 L/min. Para 1
minuto de deposigdo, nos dois casos, varias partes foram arrancadas do filme sugerindo sua
fraca adesdo, diferentemente para a deposi¢cdo com duragdo de 5 minutos, onde pequenas
areas foram retiradas. Observa-se também que a adesdo é menor na regido periférica do

tratamento. No ponto central (x =0 mm) n&o ocorreu a remocao do filme com a fita.



o1

Figura 26 — Areas dos filmes retiradas pela fita adesiva para diferentes tempos de deposicio a
uma vazdo do gés de 0,075 L/min. a) 1 minuto, b) 2 minutos, ¢) 3 minutos, d) 4 minutos e

e) 5 minutos.
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Fonte: Prépria.

Figura 27 — Areas dos filmes retiradas pela fita adesiva para diferentes tempos de deposicéo a

uma vazao do gas de 0,08 L/min. a) 1 minuto, b) 2 minutos, ¢) 3 minutos, d) 4 minutos e

e) 5 minutos.
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Fonte: Propria.

As amostras também foram submetidas a anélise de espectroscopia por infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR). Foram colocadas no cristal (acessorio ATR do FT-IR)
e entdo comprimidas para evitar a formacdo de espacos entre o cristal e a superficie das
deposicgoes.

A figura 28 mostra o espectro das deposi¢cBes poliméricas feitas com os mesmos
pardmetros das deposicdes dos experimentos de adesdo e molhabilidade. Nela, podemos
identificar quatro curvas relacionadas a quatro amostras distintas selecionadas, sendo trés
delas pontilhadas e uma curva continua. As curvas pontilhadas representam o0s espectros das
deposicbes variando apenas a vazdo do gas, em valores de 0,10 L/min, 0,08 L/min e
0,07 L/min. Ja a curva continua, que foi atenuada em x0,5 para ndo sobrepor as demais
curvas, é o espectro do substrato apenas, sem nenhuma deposi¢do. Os espectros fornecem

informagdes sobre os grupos moleculares presentes nas estruturas das deposi¢fes poliméricas,
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através dos picos de absor¢do, mostrados na regido do infravermelho do espectro

eletromagnético.

Figura 28 — Espectro dos filmes formados pela deposicdo do HMDSO por plasma atmosférico

em diferentes condicdes.
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Fonte: Propria.

Foi possivel identificar cinco grupos existentes nos filmes com grupos caracteristicos
de filmes poliméricos produzidos por HMDSO: a hidroxila (OH) na regido de 3350 cm™,
CH, em 2950 cm™, Si(CHs), em 1258 cm™, SiOSi em 1042 cm™ e Si(CH3) em 840 cm™.
A tabela 6 mostra valores tipicos dos modos vibracionais e suas respectivas faixas de presenca
no espectro para deposi¢es poliméricas produzidas por HMDSO. Resultados similares,
mostrados na figura 28, s&o encontrados em outras deposicdes com HMDSO
(FANELLI, 2010; FANG; CHEN; YU, 2001; KIM, 1997).

A partir dos dados apresentados, foi possivel confirmar a presenga de uma deposicao
polimérica produzida por um dispositivo que utiliza a técnica PECVD com o monémero
HMDSO.



Tabela 6 — Posicéo no espectro do infravermelho para os diferentes modos vibracionais.

Fonte: Propria.

Numero de Onda (cm_l)

Modos Vibracionais

3400 -OH
2960 -CH3
2900 -CHx
2130 -(Si-H)
1700 -(C=0)
1410 -Si-(CH3)x
1260 -Si-(CH3)x
1100 -Si-O-Si
1050 -(Si-0)
1025 -Si-CH2-Si
930 -(Si-H)
850 -Si-(CH3)3
800 -Si-(CH3)2
680 -(Si-H)

53
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5 CONCLUSOES

Foi desenvolvido um dispositivo de microdescarga operando em pressdo atmosférica
com capacidade de arrasto de vapores para geracdo de filmes poliméricos e tratamento de
superficie de materiais. A deposicao de filmes finos de HDMSO em substratos de vidro foi
obtida com sucesso. Os filmes apresentaram 0s mesmos grupos moleculares presentes em
trabalhos semelhantes que utilizaram a mesma técnica PECVD com sistemas em baixa
pressdo. O plasma foi produzido em dimens6es submilimétricas, inicialmente no espaco entre
o dielétrico capilar e 0 anodo (agulha) projetando-se para fora do capilar ao longo do fluxo do
gas misturado ao vapor do mondémero. Esta pluma que se estende para o exterior tem
temperatura do elétron maior que a temperatura do gas Nos dispositivos convencionais, 0
mondmero sempre foi injetado diretamente na saida do plasma. Neste novo arranjo, a mistura
entre o gas/mondmero ocorre antes da chegada a regido do plasma.

Foi notidvel que os parametros do dispositivo influenciaram a formagdo e as
caracteristicas das deposi¢des. Utilizando gas argonio (Ar) e HMDSO como precursor foram
obtidas deposicbes para vazdo de 0,08 L/min com anodo posicionado sobre a agulha entre a
distancia de 8,0 mm a partir da ponta da agulha com poténcia de 0,63 = 0,08 W. Apesar das
limitacdes dos parametros do dispositivo, devido a tensdo e poténcia da descarga, 0 parametro
que mais influenciou nas caracteristicas da deposicdo foi a proporcéo entre Ar/THMDSO ao
qual s6 foi possivel a formacdo de filme em uma razdo especifica, sendo que para altas
concentracdes de Ar ou baixas concentracdes de HMDSO s6 houve a formacéo de liquido ou
nenhuma deposicao.

Os testes de adesdo mostraram boa adeséo dos filmes produzidos, particularmente na
regido da incidéncia da pluma sobre o substrato. O desprendimento do filme ocorre em
algumas regides na periferia da deposicdo. A caracterizacdo dos filmes mostrou a presenca
dos grupos trimetilsilil Si(CH3)s, siloxano SiOSi e metino CHy tipicos em filmes poliméricos
de HMDSO. Os testes de molhabilidade mostraram o aumento na hidrofobicidade da
superficie, mais pronunciado no local da incidéncia da pluma, e reduzindo ao se afastar deste
ponto.

Os resultados obtidos na deposicdo sugerem trabalhos futuros utilizando outros
mondmeros e também a multiplicagdo destas microdescargas para aumentar a area de

tratamento dos materiais.
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