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TURRI, Rafael. Propriedades Estruturais e Ópticas de Filmes Finos a-C:H:Cl Obtidos 
por Deposição à Vapor Químico Assistido por Plasma e Deposição e Implantação Iônica 
por Imersão em Plasma. 2011. 126f. Dissertação (Mestre em Ciência e Tecnologia dos 
Materiais) – UNESP, Faculdade de Ciências, Bauru, 2011. 
 

RESUMO 

 Foram produzidos filmes finos amorfos de carbono hidrogenado com incorporação de 

cloro por duas técnicas: (i) Deposição à Vapor Químico Assistido por Plasma (PECVD) e (ii) 

Implantação Iônica e Deposição por Imersão em Plasma (PIIID). Os filmes foram produzidos 

a partir de misturas de C2H2, CHCl3 e Argônio. Foram investigados os efeitos da implantação 

iônica na estrutura química e nas propriedades ópticas dos filmes. As alterações na estrutura 

dos filmes foram analisadas por Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier 

(FTIR) e Espectroscopia de fotoelétrons de raio-X (XPS). Os efeitos provocados nas 

propriedades ópticas foram estudados pela comparação de constantes ópticas calculadas a 

partir de espectros de transmitância Ultravioleta – Visível – Infravermelho próximo. Foram 

calculados o índice de refração, o coeficiente de absorção dos filmes o e gap óptico por 

modelos distintos. As espessuras dos filmes foram medidas diretamente por perfilometria e os 

resultados foram comparados com valores obtidos por cálculo indireto utilizando os dados 

espectrais. Alterações de molhabilidade foram estudadas a partir de medidas de ângulo de 

contato.  Os resultados das caracterizações de FTIR e XPS revelaram a presença de cloro nos 

filmes. O índice de refração dos filmes produzidos por PIIID apresentou a tendência de ser 

maior do que dos filmes produzidos por PECVD sob as mesmas condições. O aumento do 

teor de CHCl3 na mistura de compostos utilizada na produção dos filmes resultou no aumento 

do gap óptico e no aumento na taxa de deposição dos filmes para os dois processos. Os filmes 

clorados produzidos pelos dois processos apresentaram ângulo de contato relativamente 

próximo ao ângulo de contato do PVC comercial.  
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TURRI, Rafael. Structural and Optical Properties of a-C:H:Cl Thin Films Produced by 
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition and Plasma Immersion Ion Implantation 
and Deposition. 2011. 126f. Dissertation (Master’s Degree in the Science and Technology of  
Materials) – UNESP, Faculty of Science, Bauru, 2011. 

  

ABSTRACT 

Amorphous hydrogenated carbon thin films also containing chlorine were produced by 

two techniques: (i) Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD), and (ii) Plasma 

Immersion Ion Implantation and Deposition (PIIID). The films were produced from mixtures 

of C2H2, CHCl3 and Ar. The effects of ion implantation on the film structural and optical 

properties were investigated. Differences in the chemical structure of the films were revealed 

by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray photoelectron spectroscopy 

(XPS). Changes produced in the optical properties were studied by comparison of the optical 

constants calculated from Ultraviolet – Visible – Near Infrared transmittance spectra. The 

refractive index, absorption coefficient and optical gap were calculated using distinct models.  

The thicknesses of the films were measured directly by perfilometry and the results compared 

with values obtained by indirect calculations based on the spectral data. Alterations in 

wettability were examined via contact angle measurements. Evidence for the presence of 

chlorine in the films was obtained from the FTIR and XPS spectra. The refractive indices of 

the films produced by PIIID tended to be higher than those of the films produced by PECVD 

under the same conditions. Increases in the optical gaps and the deposition rates of films 

produced by the two processes were observed as the proportion of CHCl3 in the plasma feed 

increased. The chlorinated films produced by the two process exhibited contact angles 

relatively close to that of commercial PVC. 
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1. INTRODUÇÃO  

 

Polímeros clorados constituem uma das mais importantes classes de polímeros 

existentes. Esse reconhecimento advém principalmente de suas propriedades mecânicas, 

geradas por altas forças intermoleculares, estas se devem à polaridade do átomo de cloro. Um 

dos polímeros clorados mais importantes é o policloreto de vinila (PVC), um dos polímeros 

de maior produção e consumo no mundo [1].   

Uma maneira de aumentar o número relativo de átomos de cloro é a copolimerização 

do cloreto de vinila com o dicloroetileno, para a produção do policloreto de vinila clorado (C-

PVC), este material tem obtido cada vez mais reconhecimento no mercado graças a sua 

resistência a temperaturas de 50 a 90 °C, por isso vêm sendo empregado na substituição de 

materiais nobres como o cobre e o aço em instalações residenciais e industriais de água quente 

[2]. 

Plasmas contendo compostos clorados vêm sendo freqüentemente empregados na 

modificação de polímeros convencionais, a partir da produção de superfícies cloradas, com os 

mais diversos objetivos, desde a modificação de propriedades como a molhabilidade e 

melhoria da adesão de borrachas empregadas na indústria automotiva [3, 4]. 

No presente estudo foram produzidos polímeros a plasma clorados a partir de misturas 

de acetileno (C2H2), triclorometano (CHCl3) e Ar (argônio), pelos processos PECVD e PIIID. 

Estes filmes com espessuras de alguns mícrons apresentaram características semelhantes aos 

polímeros clorados citados acima, como, teor de cloro atômico na estrutura do material, 

ângulo de contato superficial, entre outras. Neste trabalho são investigadas as propriedades 

estruturais e ópticas destes filmes, visando entender o efeito da implantação nos filmes 

produzidos.  
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

2.1. Filmes Finos  
 

Denominam-se filmes finos as películas delgadas com espessuras que costumam variar 

de alguns nanômetros até aproximadamente dois micrômetros, estes filmes são usualmente 

crescidos ou depositados sobre um corpo. Para o estudo de suas propriedades físicas ou na 

construção de dispositivos optoeletrônicos, estes são depositados sobre lâminas planas 

denominadas substratos [5]. 

 

2.2 Plasma 
 

O plasma é um gás ionizado ou parcialmente ionizado, gerado pelo fornecimento de 

energia térmica ou elétrica a um meio gasoso. Plasmas podem ser gerados experimentalmente, 

por exemplo, pela aplicação de um campo elétrico contínuo ou alternado a um gás ou vapor 

em baixa pressão (10-1 A 103 Pa) [6]. Durante este processo os elétrons livres do gás são 

acelerados pelo campo elétrico, adquirindo altas energias cinéticas (tipicamente de alguns 

eV). Além de íons, a energia fornecida ao gás submetido à baixa pressão, gera espécies 

reativas e espécies em estados excitados [7].  

Plasmas gerados em gases ou vapores submetidos à baixa pressão tipicamente emitem 

luz, e conseqüentemente são chamados de plasmas de descarga luminescente. Este fenômeno 

ocorre graças à transferência de energia durante colisões inelásticas na descarga, que 

promovem elétrons para estados energéticos mais elevados. Os estados excitados produzidos 

em átomos ou moléculas são instáveis, de modo que os elétrons retornam ao seu estado 

fundamental, assim liberando o excedente de energia em forma de fótons [8].  
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Portanto, no plasma temos um ambiente complexo, composto de: (i) espécies em 

estados excitados e estados metaestáveis; (ii) íons; (iii) elétrons e  (iv) radicais livres.  

Os estados excitados que possuem maior estabilidade eletrônica são chamados de 

estados metaestáveis. Neste estado a probabilidade dos elétrons emitirem luz, retornando ao 

seu estado fundamental é menor. Portanto, pode ocorrer a transferência de energia sem 

emissão de luz. Por outro lado, um átomo em estado metaestável pode ganhar energia nas 

colisões inelásticas do plasma, neste caso pode ocorrer a promoção do elétron para um estado 

de maior energia, ou a completa liberação do elétron, formando um íon. 

Íons também podem ser formados pelos seguintes processos: (i) remoção de elétrons 

dos orbitais dos átomos ou das moléculas do gás, formando íons positivos e (ii) recombinação 

entre elétrons e espécies neutras, formando íons negativos, estes em geral são formados 

quando há elementos eletronegativos no plasma, como, Br, Cl ou F, por exemplo [9]. 

Os elétrons são liberados durante o processo de formação dos íons positivos. Estes 

elétrons são fundamentais para o processo de polimerização descrito abaixo.  

Os radicais livres resultam da ruptura de ligações químicas produzidas pelo impacto 

entre elétrons energéticos e moléculas do gás ou vapor submetido à baixa pressão. Sabe-se, 

porém, que a concentração de radicais livres em plasmas de descargas luminescentes pode ser 

até cinco vezes maior que a concentração íons [10].   

2.3 Formação de Polímeros a Plasma  
 

 A polimerização a plasma é uma técnica amplamente empregada na síntese de 

materiais orgânicos na forma de filmes, óleos ou pós. Não são conhecidas todas as reações 

que ocorrem na descarga de plasma [11], porém, se reconhece o mecanismo existente no 

processo de polimerização a plasma. 



12 

 

  

O mecanismo de polimerização a plasma se baseia na fragmentação molecular de um 

gás, chamado de monômero, pela ação do plasma. A dissociação química origina espécies 

reativas que se depositam em superfícies expostas a descarga luminescente. A fragmentação 

molecular dos gases pelo plasma resulta na formação de filmes poliméricos com estruturas 

aleatórias, onde não existem unidades mínimas de repetição, como acontece no processo de 

polimerização convencional. Os filmes depositados nestas condições possuem estrutura 

desordenada e com alto nível de entrelaçamento e ramificações [12].  

A fragmentação das moléculas do monômero ocorre pelo impacto com elétrons 

energéticos presentes na descarga. A produção de espécies reativas induz a dissociação e 

recombinação molecular, que ocorre inúmeras vezes antes de se depositarem filmes [13].  

 O processo de polimerização a plasma promove a reestruturação do material cada vez 

que uma espécie do plasma chega à superfície e é incorporada ao polímero. Este processo 

induz a formação de ligações covalentes, o que torna a estrutura do polímero ramificada e 

entrelaçada. Algumas propriedades ocasionadas pela formação de ligações covalentes são 

insolubilidade em diversos solventes químicos e resistência mecânica [14].    

 

2.4 Deposição a Vapor Químico Assistido por Plasma – (PECVD) 

 
 O processo PECVD (do inglês, Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition, em 

português, Deposição à Vapor Químico Assistido por Plasma) é utilizado para a produção de 

compostos orgânicos ou inorgânicos, dependendo da composição química do plasma 

utilizado. 
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 Filmes de carbono amorfo hidrogenado produzidos por PECVD e contendo elementos 

como nitrogênio, flúor, e oxigênio, por exemplo, vêm sendo amplamente estudados nas 

últimas décadas [15, 16, 17]. 

 No PECVD, moléculas polimerizáveis ganham energia através de colisões inelásticas, 

neste caso a sua fragmentação gera espécies reativas que tendem a se recombinar, formando 

filmes ou pós que se depositam sobre superfícies próximas ou em contato com a descarga de 

plasma [18]. 

Filmes produzidos por esta técnica são em geral: (i) homogêneos, (ii) uniformes e 

possuem (iii) boa aderência a diversos tipos de substratos. Tais materiais possuem inúmeras 

aplicações práticas, como por exemplo, fabricação de componentes eletrônicos e ópticos, 

produção de revestimentos antiaderentes e impermeabilizantes, entre outros [6].  

Diversos arranjos experimentais podem ser utilizados para a produção de polímeros a 

plasma pelo processo de PECVD. A escolha do arranjo experimental pode afetar parâmetros 

de processo como a taxa de deposição dos filmes e o número de partículas carregadas que 

atingem o filme durante seu crescimento, graças a seu efeito na distribuição do potencial 

elétrico do sistema [6].  

Na produção de polímeros a plasma são em geral utilizados reatores. Normalmente os 

reatores são câmaras cilíndricas submetidas a pressões da ordem de 5 a 20 Pa. Os dois tipos 

de configuração de reator a plasma mais utilizados são: (i) reatores com eletrodos externos e 

(ii) reatores com eletrodos internos.  

Os reatores com eletrodos externos podem ser acoplados de forma indutiva ou 

capacitiva, este tipo de reator geralmente é fabricado em vidro, quartzo ou alumina. Os 

eletrodos normalmente possuem a forma de anéis metálicos. Os reatores com eletrodos 
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internos são em geral constituídos de uma câmara de vácuo onde um dos eletrodos recebe o 

acoplamento da potência de rf e o outro é aterrado, o eletrodo inferior pode ser utilizado como 

porta amostras. 

Estes dois tipos de configuração foram utilizados com sucesso na fabricação de filmes 

finos a-C:H contendo flúor e nitrogênio [15, 16]. 

 

2.5 Irradiação e Implantação Iônica 
  

A irradiação iônica é o processo de bombardeamento de matéria por íons, que são 

espécies carregadas eletricamente. Quando um feixe de íons com energia entre 100 e 500 keV 

incide sobre um sólido, desencadeia reações físicas como: (i) ejeção de átomos e elétrons da 

superfície, (ii) deslocamento de átomos no interior do material, (iii) emissão de energia devido 

a excitações eletrônicas, entre outros. A perda de energia dos íons incidentes à medida que 

estes atravessam o material se dá por meio de processos elásticos e inelásticos. O processo de 

interação elástico esta relacionado com as colisões atômicas e o processo inelástico relaciona-

se com as perdas de energia no sistema eletrônico do alvo [19].  

Na implantação iônica em uma faixa de energia que varia de dezenas de keV até MeV, 

os íons penetram e permanecem no material [20]. Neste caso átomos ou moléculas são 

ionizados, acelerados em um campo elétrico e implantados em um material alvo. A 

coexistência de espécies químicas diversas e a transferência de energia dos íons para o sólido 

provocam modificações estruturais e químicas no material, alterando propriedades mecânicas, 

elétricas, ópticas e magnéticas [21]. Tais modificações dependem do material utilizado como 

alvo e dos parâmetros de bombardeamento: (i) energia cinética dos íons, (ii) número de íons 

implantados por unidade de área, (iii) espécie iônica utilizada como projétil, (iv) temperatura 

da amostra, etc. 
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 O processo de implantação iônica direcionado à modificação química de materiais 

semicondutores é conhecido como dopagem [22]. Este processo é de grande interesse para a 

indústria eletrônica, onde as espécies implantadas reagem com o material hospedeiro, 

modificando propriedades como a condutividade do material em várias ordens de grandeza ou 

precipitando fases pela auto-aglutinação dos elementos implantados. 

 Um sistema convencional de implantação iônica é formado por uma câmara de 

implantação, onde os íons são criados, e um acelerador, onde os íons ganham velocidade 

suficiente para penetrarem o alvo na profundidade desejada. A Figura 2.5.1 mostra o esquema 

de um sistema de implantação iônica convencional. Esta técnica é bem aplicada a materiais do 

tipo semicondutor, onde um pequeno número de partículas implantadas (impurezas) pode 

causar grandes modificações nas propriedades elétricas destes materiais. A Figura 2.5.2 ilustra 

o processo implantação iônica sendo usado para dopar um wafer de silício em uma das etapas 

de fabricação de microprocessadores. 

 

Figura 2.5.1 – Sistema de implantação iônica por feixe de íons.  
 



16 

 

 Além do sistema convencional de implantação iônica por feixe de íons descrito acima, 

existem também, o processo implantação iônica e deposição por imersão em plasma (PIIID).  

 

Figura 2.5.2 – Ilustração do processo de implantação iônica sendo utilizado na fabricação de dispositivos 
semicondutores [23]. 

 

2.6 Implantação Iônica e Deposição por Imersão em Plasma – (PIIID)  
 

 Existe a possibilidade de realizar implantação iônica durante o processo de deposição 

à vapor químico assistido por plasma, esse processo é conhecido como PIIID (do inglês, 

Plasma Immersion Ion Implantation and Deposition, em português, Implantação Iônica e 

Deposição por Imersão em Plasma) [24]. 

 Neste processo os filmes estão sujeitos a implantação iônica durante a deposição. São 

aplicados pulsos de alta tensão negativa em substratos submetidos a plasmas polimerizáveis. 

No início do processo, os íons implantados interagem com a interface entre substrato e filme. 

À medida que o processo avança em relação ao tempo, íons são implantados na camada que 

está crescendo, interferindo diretamente na taxa de deposição, na estrutura e na composição 

química do filme [24].    
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 Um material polimérico que cresce sob a implantação de íons por imersão em plasma 

tende a apresentar propriedades estruturais, mecânicas, ópticas e elétricas diferentes de filmes 

produzidos pelo processo PECVD. Segundo Rangel et al [25], o grau das modificações 

induzidas pelo processo PIIID é controlada por parâmetros que incluem: (i) composição, 

densidade e energia do plasma e (ii) magnitude, freqüência e ciclo de trabalho dos pulsos. 

 O impacto de íons acelerados no filme que esta crescendo promove a emissão de 

elétrons, formação de espécies ionizadas, espécies excitadas e radicais livres. Átomos e 

moléculas em estados excitados também liberam energia promovendo a quebra de ligações 

químicas. A fragmentação das ligações ocorre geralmente em grupos laterais também 

chamados de grupos pendentes, liberando espécies químicas como H, N, O, CHx e etc, 

dependendo dos compostos precursores envolvidos no processo [26]. A estrutura polimérica 

ao redor das ligações pendentes tende a se reorganizar de modo a absorver os radicais, isto 

induz a formação de ligações insaturadas tais como C=C e C≡C [9]. 

 No processo PIIID também pode ocorrer a formação de ligações covalentes entre 

cadeias adjacentes, este processo conhecido como reticulação ou entrelaçamento, ocorre 

quando há proximidade suficiente entre as cadeias de modo a permitir a reação entre os 

radicais livres. O movimento vibracional das cadeias poliméricas durante a deposição e 

implantação iônica é um fator que pode vir a contribuir para o entrelaçamento das cadeias.  

 O processo PIIID vem sendo empregado com sucesso na produção de filmes de DLC a 

partir de plasmas de Ar e C2H2 em baixas pressões (0,04 a 0,93 Pa) [27]. Este tipo de filme 

tem interesse tecnológico graças à propriedades como, alta dureza, baixo coeficiente de 

fricção e inércia química. A dureza máxima obtida para os filmes neste trabalho foi de 30 GPa 

com espessuras maiores que 200 nm e tensão de compressão de 9 GPa. Espectros de Raman 
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comprovaram estas propriedades mostrando um alto conteúdo de ligações sp3, responsáveis 

pelas excelentes propriedades deste material. 

Esta técnica foi empregada na melhoria de propriedades tribológicas superficiais e 

propriedades mecânicas de aços através da implantação de carbono em sua superfície [28], e 

na formação de carboneto de silício pela imersão do silício em plasmas de C4H4 [29].    

 

2.7 Ablação 

 É importante notar que existem mecanismos a plasma utilizados para remoção de 

compostos da superfície de um substrato, estes são chamados de ablação. Existem dois tipos 

principais de ablação ou limpeza, o primeiro é químico, chamado de etching, o segundo é 

físico, chamado de sputtering. 

 O etching ocorre quando há reações químicas entre componentes do plasma e os 

átomos da superfície do material, neste caso há formação de compostos voláteis que são 

subseqüentemente removidos do reator. Um exemplo de etching ocorre em materiais 

poliméricos expostos a plasmas ricos em oxigênio. Devido a sua alta reatividade, o oxigênio 

combina-se com átomos de carbono presentes no polímero, formando compostos voláteis 

como CO e CO2. A Figura 2.7.1 ilustra a combinação química e remoção de átomos da 

superfície que ocorre no etching. 
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Figura 2.7.1 – Ablação química – etching. Neste caso os átomos são removidos da superfície do material exposto 
ao plasma através da combinação química de átomos. 
   

 A ablação física, sputtering, ocorre pela transferência de energia entre os íons do 

plasma e os átomos da superfície do material, neste caso, os átomos da superfície do material 

são ejetados para a fase gasosa. Um exemplo de sputtering ocorre em plasmas de argônio, 

onde íons pesados de Ar+ transferem energia para os átomos da superfície do substrato, 

ocasionando a remoção de átomos do mesmo. A Figura 2.7.2 ilustra este mecanismo. 

  

Figura 2.7.2 – Ablação física – sputtering. Neste caso os átomos são removidos da superfície do material exposto 
ao plasma através da transferência de energia cinética entre íons presentes no plasma. 
 

  Os mecanismos de ablação são amplamente utilizados na indústria de dispositivos 

semicondutores [30]; por exemplo, na remoção de camadas de polímeros na fabricação de 
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microchips como ilustra a Figura 2.7.3 onde o etching é utilizado na remoção de compostos 

que não possuem proteção foto-resistiva.    

 

Figura 2.7.3 – Ilustração da aplicação de ablação química etching na fabricação de dispositivos 
semicondutores, como microchips [23]. 

2.8 Técnicas de Caracterização 
 

 2.8.1 Perfilometria 

O Perfilômetro é um instrumento destinado às medições de espessura e rugosidade de 

uma superfície [31]. Sua resolução vertical atinge a escala nanométrica. As medidas de 

espessura podem ser utilizadas para calcular a taxa de deposição dos filmes fabricados a partir 

da seguinte equação: 

                                              R = h / t                                                                 (1) 

onde R é a taxa de deposição do filme, h representa a espessura do filme, mensurada pela 

técnica de perfilometria e t é o tempo de deposição. 

No equipamento um sensor do tipo cantilever, fabricado com uma ponta esférica de 

diamante de 10 µm de diâmetro, se desloca sobre a superfície da amostra até encontrar a 

interface entre filme e substrato, este sensor esta acoplado a um transdutor e reconhece 

qualquer diferença na altura do filme, gerando sinais elétricos correspondentes aos 

movimentos da ponta, estes sinais analógicos são amplificados e convertidos para sinais 
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digitais, para então, serem enviados a um computador e analisados por um software 

específico. Uma câmera CCD captura as imagens do sensor acompanhando seus movimentos, 

as imagens geradas podem ser observadas no monitor e ajudam no posicionamento em relação 

à amostra. A Figura 2.8.1.1 ilustra o princípio de funcionamento de um perfilômetro onde o 

sensor tipo cantilever executa três leituras de espessura.  

 

Figura 2.8.1.1 – Representação esquemática do sistema de medição utilizado pelo Perfilômetro. 

2.8.2 Espectroscopia de Absorção no Infravermelho 

 A espectroscopia de absorção no infravermelho é utilizada para investigar a estrutura 

química de um filme fino através da identificação de bandas de absorção características de 

grupos de químicos [32]. A técnica baseia-se na absorção de um feixe de luz na região do 

infravermelho do espectro eletromagnético, que compreende de 200 a 12.500 cm-1.  

 Dentro da região do infravermelho no espectro eletromagnético, destaca-se a faixa de 

4.000 a 400 cm-1. Esta faixa é especialmente interessante, pois abrange as freqüências de 

vibração da maioria das ligações químicas, e é utilizada na identificação de estruturas 

moleculares [33]. 

 A identificação de compostos químicos ocorre obedecendo ao princípio de que 

ligações químicas possuem freqüências de vibração específicas que correspondem a níveis 
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vibracionais de energia nos compostos. Tais freqüências dependem das massas dos átomos 

envolvidos, da geometria molecular e do comprimento das ligações. 

 Uma amostra analisada em um espectrômetro infravermelho, e exposta a radiação 

somente absorve luz quando a radiação incidente corresponde à diferença de energia entre 

estados de vibração de um grupo químico presente no material. Em outras palavras, a 

absorção ocorre quando a freqüência da radiação coincide com a freqüência vibracional 

natural da molécula, proporcionando uma transferência de energia efetiva, resultando em uma 

variação da amplitude da vibração molecular. 

 A energia absorvida do feixe promove a molécula para níveis vibracionais ou 

rotacionais de maior energia, fazendo que a energia do feixe transmitido seja menor do que a 

energia do feixe incidente na amostra, para o respectivo comprimento de onda. Todavia, este 

fenômeno ocorre somente para moléculas que apresentam variação de seu momento de dipolo 

elétrico durante a análise [34].  

Existem dois modos de vibração onde há variação nas distâncias interatômicas, (i) o 

estiramento e (ii) a deformação angular, que pode ocorrer sob a forma de modificação dos 

ângulos entre ligações ou modificação dos ângulos entre ligações e um determinado plano de 

referencia [33]. A Figura 2.8.2.1 ilustra diferentes tipos de deformação angular. 

   A identificação de compostos químicos neste trabalho foi feita a partir da comparação 

de freqüências absorvidas com freqüências tabeladas encontradas em literatura específica [35, 

36].  



 

Figura 2.8.2.1 – Modos vibracionais simétricos e assimétricos de uma

2.8.3 Espectroscopia de Reflexão 

 A técnica utilizada no Laboratório de Plasmas Tecnológicos é de medir a intensidade 

refletida pelo conjunto amostra 

inglês, Infrared Reflectance 

Reflexão – Absorção no Infravermelho

 

Modos vibracionais simétricos e assimétricos de uma molécula

Espectroscopia de Reflexão - Absorção no Infravermelho

A técnica utilizada no Laboratório de Plasmas Tecnológicos é de medir a intensidade 

refletida pelo conjunto amostra – substrato. Esta técnica é conhecida por IRRAS [3

ed Reflectance - Absorbance Spectroscopy, em português, 

Absorção no Infravermelho). 
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molécula. 

Absorção no Infravermelho – (IRRAS)   

A técnica utilizada no Laboratório de Plasmas Tecnológicos é de medir a intensidade 

conhecida por IRRAS [37], (do 

em português, Espectroscopia de 
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 Nesta técnica de caracterização são utilizados materiais refletores como substratos, por 

exemplo, aço inoxidável polido ou lâminas de vidro recobertas com alumínio, que foram 

utilizadas neste projeto. 

 Dentre as técnicas disponíveis, a espectroscopia de reflexão – absorção no 

infravermelho é considerada uma das mais apropriadas para a caracterização de filmes finos 

devido a: (i) possibilidade de análises in situ em presença de gases ou líquidos e (ii) não ser 

destrutiva [38].  

A Figura 2.8.3.1 mostra o espectro de absorção no infravermelho obtido pela técnica 

IRRAS descrita, para filmes finos.  

 

Figura 2.8.3.1 – Espectro de absorção no infravermelho obtido pela técnica IRRAS para um filme produzido 
pelo processo de PECVD a partir de uma mistura de compostos contendo C2H2, CHCl3 e Ar. 

Tais filmes foram produzidos pela técnica de implantação iônica e deposição por 

imersão em plasma (PIIID), a partir de misturas de C2H2, CHCl3 e Ar, com potência de rf de 

150 W, em destaque as bandas de absorção correspondentes a diversas ligações químicas 

encontradas [39]. 
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2.8.4 Cálculo da densidade relativa das ligações 

A partir dos espectros de absorção no infravermelho obtidos pela técnica IRRAS 

descrita acima, foram calculadas as densidades das ligações presentes nas bandas de absorção. 

O princípio descrito a seguir foi empregado por Landford e Rand para encontrar a 

concentração de grupos funcionais em filmes de SiN [40]. 

A densidade de ligações de alguma espécie pode ser calculada a partir da área 

integrada de uma banda de absorção segundo a expressão:  

                                   � = � ����� 
	
á� .  ∆� 

�
á�
         (2) 

Onde: 

I = absorção integrada (densidade das ligações); 

αmáx = coeficiente de absorção da banda analisada; 

∆σ = largura da banda; 

σmáx = número de onda correspondente a transmitância T0. 

 Abaixo a figura 2.8.4.1 ilustra os parâmetros ∆σ, σmáx, T0, T e T’ utilizados para o 

cálculo aproximado da absorção integrada, onde:  

T0 = transmitância máxima; T = ponto de transmitância mínima; T’ = (T . T0)
1/2.  

O coeficiente de absorção αmáx pode ser calculado pela expressão:  

                                          � �á� = − 
�

�
 �� 

�

��
                                     (3) 

Onde h representa a espessura do filme. 
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Figura 2.8.4.1 – Exemplo do cálculo da densidade relativa de uma ligação C=C para um filme produzido pelo 
processo de PIIID a partir de uma mistura compostos contendo C2H2, CHCl3 e Ar [41]. 

  

2.8.5 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raio – X – (XPS) 

A técnica de caracterização XPS (do inglês, X-Ray Photoelectron Spectroscopy, em 

português, Espectroscopia de Fotoelétrons de Raio-X) é também conhecida como ESCA (do 

inglês, Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, em português, Espectroscopia 

Eletrônica para Análises Químicas). É uma técnica espectroscópica quantitativa que serve 

para a determinação da composição química da superfície da amostra. É capaz de identificar 

ligações químicas entre elementos e o estado eletrônico destes elementos, fornecendo a 

proporção de que estes se encontram no material [42].   

 Na técnica de análises por XPS, um feixe de Raios-X com energia conhecida, irradia a 

amostra arrancando elétrons dos átomos da superfície do material, o equipamento mede então 

a energia cinética dos elétrons que foram liberados, possibilitando o cálculo da energia de 
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ligação e identificação do composto presente na amostra. Este tipo de análise engloba uma 

faixa de energia que varia de zero a aproximadamente 1250 eV. A maioria dos elementos 

químicos da tabela periódica possui um ou mais níveis de energia que resultam no 

aparecimento de picos nesta região. 

A técnica de XPS se baseia no princípio do efeito foto elétrico. À medida que a 

energia de um Raio-X com comprimento de onda específico pode ser conhecida, a energia de 

ligação de cada elétron emitido pode ser determinada usando uma das equações formuladas 

por Einstein 

                                            Eb = Efóton – (Ecinética + Ø)                                       (4)                                         

onde, Eb representa a energia de ligação do elétron, Efóton é a energia do um raio-X incidente, 

Ecinética é a energia cinética do elétron e Ø é a função de trabalho do espectrômetro. Como a 

energia de ligação é uma característica intrínseca do orbital no qual o elétron foi emitido, sua 

determinação permite a identificação da espécie responsável pela emissão do elétron [43]. A 

Figura 2.8.5.1 ilustra o efeito foto elétrico onde um elétron do caroço de um átomo de 

oxigênio é ejetado. 

 

Figura 2.8.5.1 – Representação esquemática da emissão foto elétrica  
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2.8.6 Ângulo de Contato e Energia de Superfície 

Nesta técnica determina-se a molhabilidade de um material a partir da medição do 

ângulo criado entre a gota de um líquido e a superfície sobre a qual a gota deste líquido é 

colocada. 

 Quando uma gota de um líquido entra em contato com a superfície de um sólido, os 

seguintes fenômenos podem ocorrer: (i) espalhamento da gota sobre a superfície, indicando 

que o sólido é receptivo àquele líquido, (ii) formação de uma gota de aspecto esférico, 

indicando baixa afinidade entre sólido e líquido. A propriedade que relaciona a característica 

de alta ou baixa afinidade do líquido com a superfície é chamada de molhabilidade. A 

molhabilidade é essencial na definição de outras propriedades dos materiais como: 

lubrificação, corrosão e adesão de camadas [44]. 

O ângulo de contato, Ɵ, entre um líquido e a superfície da amostra exibe relação 

íntima com a composição e estrutura desta superfície. É definido como o ângulo entre um 

plano tangente a uma gota do líquido e um plano contendo a superfície onde o líquido se 

encontra depositado [45]. A Figura 2.8.6.1 mostra três situações possíveis para o ângulo de 

contato Ɵ. 
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Figura 2.8.6.1 – Ilustração do ângulo de contato Ɵ em superfícies: (i) completamente hidrofílicas com Ɵ = 0, 
(ii) intermediárias com 0 < Ɵ < 

�

�
 e (iii) hidrofóbicas com Ɵ ≥ 

�

�
. 

 

Por exemplo, quando utilizamos água deionizada neste tipo de técnica de 

caracterização, e esta se espalha completamente sobre a superfície do material, temos um 

ângulo de contato Ɵ = 0, portanto uma superfície hidrofílica, que possui afinidade com a 

água. Entretanto, quando o ângulo de contato Ɵ é ≥ 
�

�
, pode-se dizer que não há afinidade 

entre a gota d’água e a superfície, portanto neste caso, a superfície é hidrofóbica. Situações 

intermediárias ocorrem na maioria dos casos com 0 < Ɵ < 
�

�
, caracterizando superfícies 

parcialmente hidrofílicas, ou parcialmente hidrofóbicas.  

Considerando a condição de equilíbrio entre a gota, a superfície e o ar circundante 

contendo vapor, o ângulo de contato Ɵ é determinado a partir do balanço das forças 

envolvidas nestas interações. À medida que na interação conjunta deste sistema a somatória 

de forças é igual a zero, temos: 

                                        ɣsv - ɣsl = ɣlv cos 
Ɵ                                              (5)                                       
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que é a equação de Young. Nesta equação ɣsv é a tensão superficial na interface sólido vapor, 

ɣsl é a tensão superficial na interface sólido líquido e ɣlv é a tensão superficial na interface 

líquido vapor como ilustra a figura 2.8.6.2 [46]. 

 

Figura 2.8.6.2 – Ilustração do ângulo de contato Ɵ e seus componentes. Tensão superficial na interface sólido 
vapor ɣsv, tensão superficial na interface sólido líquido ɣsl e tensão superficial na interface líquido vapor ɣlv. 

Também pode obter-se com esta técnica o valor da energia de superfície do material. 

O conceito de energia de superfície pode ser compreendido usando um líquido como 

exemplo. Átomos e moléculas do líquido podem se mover livremente procurando ocupar uma 

posição de menor energia potencial. Ou seja, um lugar onde eles e as forças (atrativas e 

repulsivas) agindo em todas as direções estejam em equilíbrio. Por outro lado, as partículas na 

superfície do material experimentam apenas forças dirigidas para dentro do líquido. Devido a 

isto, as superfícies são sempre regiões de maior energia. É justamente a diferença entre as 

energias das espécies na superfície e no interior do material que se denomina energia de 

superfície ou tensão interfacial [47]. 

De acordo com o princípio da menor energia, a natureza tende sempre a um estado de 

mínima energia. É por esta razão, por exemplo, que uma gota de qualquer líquido tende à 

forma esférica, pois esta é a forma geométrica que possui a menor razão entre área superficial 

e volume. Da mesma forma, a adesão de um material sobre outro será tanto melhor quando 

maiores forem às energias superficiais envolvidas. 
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2.9 Propriedades ópticas 

A importância prática dos filmes finos advém em partes de suas possíveis aplicações 

em equipamentos ópticos e na indústria de eletrônicos. Nas últimas décadas os métodos de 

determinação de propriedades ópticas experimentaram considerável desenvolvimento [48]. As 

propriedades ópticas de um material estão relacionadas à sua resposta à exposição à radiação 

eletromagnética. 

 Nesta seção será apresentada uma definição teórica sobre os principais conceitos e 

fundamentos do estudo de propriedades ópticas para filmes finos, a partir da exposição destes 

à radiação eletromagnética, UV – Vis – NIR. Os principais tópicos abordados são: (i) índice 

de refração, (ii) fenômeno de interferência, (iii) coeficiente de absorção, e (iv) modelos para  

cálculo do gap óptico (E03, E04 e ETauc). 

 

2.9.1 Espectrofotometria de transmitância – (UV-Vis-NIR) 

O espectro eletromagnético da radiação abrange a larga faixa desde os raios gama, ɣ, 

que são emitidos pelos materiais radioativos, e possuem comprimentos de onda da ordem de 

10-12 m, passando pelas radiações ultravioleta, visível, infravermelho e finalmente até as 

ondas de rádio, com comprimentos de onda tão longos quanto 105 m. A Figura 2.9.1.1 mostra 

este espectro em uma escala logarítmica. 
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Figura 2.9.1.1 – Espectro da radiação eletromagnética, incluindo freqüências para as cores no espectro visível. 
 

Toda a radiação eletromagnética atravessa o vácuo à mesma velocidade, a velocidade 

da luz c (cerca de 3 . 108 m s-1). A velocidade da luz pode ser expressa em função da 

freqüência, v (Hertz) e do comprimento de onda, λ, pela equação:  

c = λv                                                                (6) 

Todavia, algumas vezes é mais conveniente visualizar a radiação eletromagnética a 

partir de uma perspectiva quântica, onde a radiação, em vez de ser expressa em ondas, é 

composta de grupos ou pacotes de energia, chamados fótons. A energia do fóton E, assume 

valores específicos definidos pela equação: 

E = hv                    (7) 

onde h é a constante de Planck, (6,63 . 10-34 Js). Substituindo a freqüência v da equação acima 

temos:  

     � =  
��

�
          (8) 

Desta forma, vemos que a energia do fóton é proporcional à freqüência da radiação, ou 

inversamente proporcional ao comprimento de onda [49]. 



33 

 

Na espectrofotometria, quando a energia do fóton incidente é maior que a energia do 

gap do material, é possível promover a transição de elétrons da banda de valência para a 

banda de condução, através da absorção do fóton pelo elétron. A transmitância T (λ) é 

definida por:  

       !"# = It / I0         (9) 

Onde: It é a intensidade transmitida e I0 é a intensidade incidente. Na região de alta absorção 

do material a intensidade transmitida It se aproxima ao zero, possibilitando a obtenção da 

borda de absorção do material em materiais semicondutores ou isolantes.  

 Se a energia do fóton incidente é menor que a do gap do material, então o feixe 

atravessa a amostra praticamente sem promover qualquer excitação eletrônica. Neste caso, a 

intensidade transmitida It se aproxima da intensidade incidente I0 e o material é dito 

transparente ou não absorvente [49, 50]. 

 

2.9.2 Índice de refração 

A luz que é transmitida para o interior de materiais transparentes sofre uma 

diminuição na sua velocidade e, como resultado disso, é desviada na interface. Esse fenômeno 

é denominado refração. O índice de refração n de um material é definido como a razão da 

velocidade da luz no vácuo, c e a velocidade da luz no meio, cv. Ou seja, o índice de refração 

é a razão entre as velocidades da luz no vácuo e no meio de interesse [51].  

                                                n = c / cv                                                         (10) 

A partir desta definição, vemos que o Índice de refração é um número adimensional, 

maior que 1, visto que cv é sempre menor do que c. O índice de refração e outras propriedades 
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ópticas podem ser obtidos a partir de fenômenos de interferência em espectros de transmissão 

medidos em uma grande faixa de energias. 

 

2.9.3 Fenômeno de interferência 

Um dos mais belos efeitos de interferência resulta das múltiplas reflexões da luz entre 

as duas superfícies de um filme fino de um material transparente. Estes efeitos não requerem 

nenhum aparato especial para sua produção e observação, pois são familiares a qualquer um 

que tenha visto as cores de um filme fino de óleo sobre a água ou observado simples bolhas 

de sabão [52].  

A existência de duas interfaces determina a ocorrência de reflexões múltiplas, e a 

interferência das diversas ondas emergentes do filme [52]. Estes fenômenos são bem 

conhecidos e relacionam-se ao comprimento de onda da luz incidente sobre o filme, a 

espessura do filme, ao índice de refração e ao coeficiente de absorção do filme [5].  

Nos espectros de transmissão de filmes finos, com espessuras da mesma ordem de 

grandeza do comprimento de onda da luz envolvido, o fenômeno de interferência é observado 

na região do espectro em que o filme é praticamente transparente. Este fenômeno se deve a 

múltiplas reflexões do feixe nas interfaces, filme e substrato, e filme e ar, o que promove 

diferentes caminhos ópticos para cada raio que emerge da amostra, como mostra a Figura 

2.9.3.1. Esta Figura idealiza um caso de reflexão em um filme cujos planos inferiores e 

superiores são perfeitamente planos e paralelos um ao outro [5, 53].  

Na Figura, I0 representa a intensidade incidente, λ representa um comprimento de onda 

específico. Ir é a intensidade refletida e It a intensidade transmitida e finalmente h, representa 

a espessura do filme.     
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Figura 2.9.3.1 – Ilustração do processo de transmissão e reflexão em filmes finos [54, 55]  

  Ao atravessar à amostra a radiação pode se combinar de forma: (i) construtiva, em 

fase, (ii) de forma destrutiva, com 
�

�
 fora de fase, ou (iii) de forma intermediária, causando no 

espectro de transmissão o surgimento de máximos e mínimos, chamados de fenômeno de 

interferência [53, 54].  

O surgimento do fenômeno de interferência depende do: (i) comprimento de onda λ do 

feixe incidente, (ii) do índice de refração do filme n1, (iii) da relação n1 / n2, onde n2 é o índice 

de refração do substrato e (iv) da espessura do filme h. 

Espectros de transmissão obtidos em uma grande faixa de energia são utilizados para a 

determinação de parâmetros ópticos de filmes finos. A análise permite a determinação da 

espessura h do filme e da parte real do índice de refração n1 em função da energia do fóton,  

permite também, o cálculo do coeficiente de extinção k. Para este cálculo é utilizada a parte 

imaginária do índice de refração complexo do filme, que recebe o nome de coeficiente de 

extinção, e representa a capacidade do filme de absorver a luz em um determinado 

comprimento de onda. O coeficiente de extinção pode ser expresso por: 

    $ =  
�	

%�
                                                             (11) 
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onde λ é o comprimento de onda e α é o coeficiente de absorção [55]. 

Neste trabalho o método utilizado para o cálculo n1 e h, foi baseado no procedimento 

desenvolvido por Torres e Cisneros [56], onde rotinas computacionais são aplicadas a 

espectros de transmitância na região de baixa absorbância dos filmes, e em outra etapa, na 

região onde absorbância aumenta rapidamente com a freqüência.  

A Figura 2.9.3.2 mostra o exemplo do espectro de um filme fino amorfo obtido por 

PECVD de uma mistura de C2H2, CHCl3 e Ar em substrato de quartzo. O gráfico mostra a 

Transmitância (%) em função da Energia do Fóton (eV), é importante observar que a energia 

aumenta da direita para a esquerda no gráfico.  

 

Figura 2.9.3.2 – Espectro de transmitância de um filme fino amorfo produzido por PIIID de uma mistura de 
C2H2, CHCl3 e Ar depositado em quartzo. A região onde a transmitância diminui bruscamente é denominada 
borda de absorção. 

  Na Região I se destacam as franjas de interferência, utilizadas para determinar a parte 

real do índice de refração e a espessura do filme. Nesta região, com E < ~ 2,25 eV, onde o 

filme é praticamente transparente, observa-se a modulação causada pela interferência dos 
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feixes de luz emergentes, que antes de sair do material sofrem inúmeras reflexões internas. 

Como explicado acima, dependendo do comprimento de onda λ, o feixe sai da amostra: (i) em 

fase, (ii) fora de fase 
�

�
 ou (iii) em situação intermediária a estas.  

A Região II (E > 2,25) é denominada borda de absorção, esta segunda região, é 

utilizada para calcular o coeficiente de absorção e o gap óptico do material, que é o parâmetro 

relacionado com o hiato de energia entre as bandas de valência e as bandas de condução do 

material. Para esta segunda região do gráfico a transmitância diminui exponencialmente 

graças ao efeito de absorção do filme [5, 55]. 

O índice de refração n, do filme pode ser calculado a partir dos máximos e mínimos de 

interferência presentes na região de baixa absorção dos espectros de transmitância, onde cada 

extremo possui um índice m, de valor inteiro, dado pela equação [56]: 

                                      m ≅ λ m-1/( λ m-1 - λ m)                (12) 

empregando esta relação na equação: 

                                               m = 4nh/ λm                  (13) 

o valor de índice de refração n pode ser calculado, caso h (espessura do filme) seja conhecida. 

 Na prática o cálculo é feito através de uma rotina computacional onde n é calculado 

nas franjas de interferência e, interpolado para outros valores de energia. O cálculo da 

espessura é obtido através dos valores de n e das distâncias entre os máximos e os mínimos 

das franjas de interferência [55]. 

2.9.4 Coeficiente de absorção 

 Os materiais não-metálicos podem ser opacos ou transparentes à luz visível; e se 

forem transparentes, com freqüência exibem alguma cor. Em princípio a luz é absorvida nesse 
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grupo de materiais de acordo com dois mecanismos básicos: (i) Absorção por polarização 

eletrônica e (ii) Transição eletrônica de bandas de valência. A absorção por polarização 

eletrônica só é importante para freqüências da luz na vizinhança da freqüência de relaxação 

dos átomos constituintes. Mas, a absorção de um fóton de luz também pode ocorrer pela 

promoção ou excitação de um elétron de uma banda de valência para uma banda de condução 

[51]. 

    Todos os materiais possuem um coeficiente de absorção α, este é característico de cada 

material e varia em função do comprimento de onda da radiação incidente. Materiais que 

possuem grandes valores de α são considerados como altamente absorventes. O coeficiente de 

absorção de um material é dado por: 

                                                          � =  −
�

�
 �&   

'(

'�
                                                       (14) 

onde It é a intensidade de radiação transmitida ou não absorvida,  I0 é a intensidade de 

radiação incidente não refletida e h é a espessura do filme. 

No espectro de transmitância, a região onde as franjas de interferência atenuam-se 

rapidamente e a transmitância diminui, é a região onde verifica-se a atuação de α. Esta região 

esta representada na figura 2.9.4.1. 
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Figura 2.9.4.1 – Coeficiente de absorção calculado a partir do método desenvolvido por Torres e Cisneros 
[55,56], para um filme fino amorfo produzido pelo processo de PECVD a partir de uma mistura de C2H2, CHCl3 
e Ar.   

 

Para calcular o coeficiente de absorção neste trabalho foram utilizados os espectros de 

transmitância UV –Vis – NIR, medidos com incidência normal, com os valores conhecidos do 

índice de refração do filme n1, do índice de refração do substrato n2 e do valor da espessura h. 

A espessura h pode ser obtida através de cálculos na região transparente do espectro, (baixa 

absorção), ou através de medidas independentes de perfilometria. 

 O índice de refração do filme n1 em função do comprimento de onda λ, é obtido pela 

extrapolação de valores calculados na região de baixa absorção. Com estes valores é possível 

calcular o coeficiente de absorção de maneira iterativa. Para os cálculos de α dos filmes 

produzidos neste trabalho foi utilizada uma rotina computacional baseada no método de 

Torres e Cisneros [55, 56]. 
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2.9.5 Gap óptico  

O gap de um material origina-se da separação energética entre os estados ocupados da 

banda de valência e os estados vazios da banda de condução do material [56]. Para 

determinação do gap óptico dos filmes produzidos, foram utilizados os seguintes métodos: (i) 

E03, (ii) E04, e (iii) ETauc. 

Os métodos E03 e E04 foram utilizados por Freeman e Paul [57], para a caracterização 

do gap óptico de filmes a-Si1-xHx a partir do gráfico de coeficiente de absorção em função da 

energia do fóton. Neste caso, por definição o valor do gap óptico para E03 é o valor de energia 

correspondente a α = 1000 cm-1, para E04 o gap óptico corresponde ao valor de energia 

correspondente a α = 10000 cm-1.  

A Figura 2.9.5.1 demonstra o desenvolvimento gráfico do gap óptico para os dois 

métodos citados para um filme produzido a partir de uma mistura de C2H2, CHCl3 e Ar. 

 

Figura 2.9.5.1 – Exemplo de determinação do gap óptico pelos modelos E03 e E04 de um filme produzido a partir 
de C2H2, CHCl3 e Ar pelo processo PECVD. E03= ~3,01. E04 = ~3,67 eV. 
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Outro método muito utilizado para o cálculo do gap óptico de filmes finos amorfos é o 

método desenvolvido por Tauc [58, 59]. Neste método os valores de gap óptico são obtidos 

através do desenvolvimento gráfico de √� � � em função da energia do fóton E. Caso o 

gráfico exiba uma região linear, é possível extrapolar esta região até o eixo-x, ou seja o eixo 

de energia. A intersecção desta região, com o eixo, fornece o valor do gap óptico Eg pelo 

modelo proposto por Tauc. A Figura 2.9.5.2 demonstra como este método é desenvolvido. 

Porém, diversos filmes finos amorfos de carbono hidrogenado e similares, não apresentam 

uma região linear no desenvolvimento do gráfico √� � �, nestes casos o método não pode ser 

aplicado. 

 

Figura 2.9.5.2 – Exemplo de determinação do gap óptico pelo modelo Tauc de um filme produzido a partir de 
C2H2, CHCl3 e Ar. Eg = ~2,85 eV.  
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2.9.6 Modelagem do gap óptico  

Com o objetivo de comprovar os resultados de gap óptico obtidos experimentalmente 

foram utilizados métodos de modelagem computacional.  

Para montagem das estruturas foi utilizado o software livre de química computacional 

Gabedit [60]. Para o cálculo de otimização das estruturas, foi utilizado o software de química 

quântica semi-empírico Mopac [61], neste software foi utilizado o método PM3 (do inglês, 

Parametric Method 3, em português, Método Paramétrico 3), que é um método muito 

utilizado para otimização da geometria de moléculas orgânicas [62]. 

Para o cálculo do espectro simulado de absorção UV – VIS – NIR, foi utilizado o 

método de Zerner, conhecido como ZINDO (Zerner´s Intermediate Neglect of Differencial 

Overlap) [63], este método esta disponível no software ORCA. 

O gap óptico é modelado a partir da determinação dos estados eletrônicos ativos pela 

diferença existente entre HOMO e LUMO. HOMO (do inglês, highest occupied molecular 

orbital, em português, orbital molecular ocupado mais alto) e LUMO (do inglês, lowest 

unoccupied molecular orbital, em português, orbital molecular não ocupado mais baixo) 

definem o gap óptico neste trabalho a partir do número de átomos de Cl incorporados nos 

filmes [64]. 

 

2.10 Literaturas sobre filmes clorados em plasmas 
 Esta seção apresenta os resultados da pesquisa bibliográfica realizada. Os principais 

dados de entrada foram: (i) informações sobre filmes clorados produzidos por processos a 

plasma e (ii) tratamento a plasma com compostos clorados. Não foi encontrado nenhum relato 
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de filmes semelhantes aos que serão apresentados neste trabalho, porém, alguns dos 

resultados vistos nesta pesquisa corroboram com o que foi obtido na etapa prática do projeto. 

2.10.1 Tratamento a plasma com compostos clorados. 

Inagaki et al. aplicaram o tratamento a plasma com o objetivo de melhorar a 

hidrofilicidade do polipropileno [3]. O polipropileno é um polímero hidrofóbico, esta 

propriedade dificulta sua adesão a outros materiais como, polímeros, metais e materiais 

cerâmicos. Este artigo descreve como o tratamento a plasma a partir de CCl4 é capaz de 

melhorar a hidrofilicidade do polipropileno. 

Foi utilizado um reator a plasma cilíndrico com aproximadamente 400 mm de 

diâmetro e 470 mm de altura. Os dois eletrodos capacitivos utilizados foram fabricados em 

alumínio e acoplados a um sistema de 20kHz de freqüência. O sistema foi evacuado até 0,13 

Pa e vapores de CCl4 foram introduzidos a um fluxo de 10 cm3 min -1. O tratamento a plasma 

foi realizado em descargas de 50 a 150 mA, com duração de 1 a 30 min. 

Os resultados mostraram que a exposição a plasmas de CCl4 tornam o polipropileno 

hidrofílico. Notou-se que o ângulo de contato tende a decrescer gradualmente à medida que o 

tempo de exposição ao plasma é aumentado. O ângulo de contato do polipropileno passou de 

99° para 81,7° após o tratamento. 

As análises de XPS revelaram a presença de carbono, cloro, oxigênio e alumínio. A 

presença de cloro no polipropileno indica que o tratamento a plasma foi eficaz. A presença de 

oxigênio pode ser atribuída a dois possíveis fatores. (i) Reações ocorridas após o tratamento a 

plasma, geradas a partir de radicais livres presentes na superfície do polipropileno que entra 

em contato com o ar ao final do processo; (ii) Vapores de água absorvidos pela câmara de 

reação e que podem ter sido decompostos em oxigênio atômico e grupos hidroxilas pelo 
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plasma. A presença de alumínio pode ser explicada a partir de reações de sputtering ocorridas 

com os eletrodos de alumínio. 

Os resultados de XPS indicaram também que a cloração do polipropileno torna-se 

mais favorável em tratamentos a plasma operados com correntes mais baixas como 50 mA, 

por exemplo. Para correntes mais altas que 75 mA a oxidação do polipropileno torna-se mais 

favorável do que a cloração. No tratamento a plasma executado sob 50 mA a razão atômica de 

Cl/C foi de 0,35 e para O/C foi de 0,20. Sob estas mesmas condições o tratamento a plasma 

com corrente de 150 mA atingiu razões atômicas de Cl/C iguais a 0,23 e de O/C iguais a 0,60.  

As análises de IR revelaram a presença de bandas de absorção atribuídas a vibrações 

de estiramento de C-Cl em 653 e 605 cm-1[65]. A intensidade destas bandas é maior para os 

filmes tratados com 50 mA do que a dos filmes tratados com 75 mA, isto comprova o 

resultado das análises de XPS. 

Inagaki et al. também realizaram este exato estudo de cloração de polipropileno por 

tratamento a plasma utilizando CHCl3 [66], que é o mesmo composto utilizado nos 

experimentos descritos à frente neste projeto de mestrado. Para o tratamento com CHCl3 o 

arranjo experimental foi o mesmo do artigo descrito acima. A corrente aplicada foi de 50, 100 

e 150 mA respectivamente e a duração do tratamento variou de 1 a 15 min.  

O menor ângulo de contato verificado em todos os níveis de corrente aplicados foi de 

73°. O tempo requerido para atingir este ângulo de contato foi de 11, 9 e 3 min para uma 

corrente de 50, 100 e 150 mA respectivamente. Estes resultados nos permitem dizer que: (i) 

Correntes maiores aplicadas à descarga conduzem a modificações hidrofílicas mais rápidas. 

(ii) A hidrofilicidade relativa obtida com tratamentos de CHCl3 independe da corrente 

aplicada, visto que todos os experimentos conduziram a um valor mínimo de cerca de 73°. 
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As análises de XPS mais uma vez revelaram que correntes mais baixas conduzem a 

razões atômicas mais altas para ligações com átomos de cloro. Para 50 mA as razões atômicas 

foram, 0,91 para Cl/C e 0,05 para C/O. Para 100 mA as razões foram, 0,61 para Cl/C e 0,07 

para C/O. Finalmente para 150 mA as razões foram 0,34 para Cl/C e 0,09 para C/O. 

As análises de IR revelaram que plasmas de CHCl3 podem certamente fazer a cloração 

de filmes de polipropileno, a presença de bandas de absorção na região de 645 cm-1, atribuídas 

a vibrações de estiramento em unidades de C-Cl [65], comprovam esta afirmação. 

Simultaneamente com a cloração dos filmes, unidades insaturadas de C=C, são 

formadas pela interação com plasmas de CHCl3 na região de 1640 e 1620 cm-1. A formação 

de unidades insaturadas é acreditada a perda de átomos de hidrogênio através da reação com o 

cloro. Assim, a criação de uma ligação pendente permite que C-C torne-se C=C [66]. 

Também relata-se o uso da implantação iônica por imersão em plasma, PIII, na 

passivação da liga γ-TiAl [67]. O processo de passivação visa assegurar à resistência a 

corrosão desta liga a altas temperaturas. Tem sido comprovado recentemente que a 

implantação de halogênios como Cl, F e Br na superfície de ligas γ-TiAl resultam em um 

grande aumento de sua resistência à oxidação [68].  

 Neste trabalho o processo de implantação iônica foi empregado em uma câmara de 

vácuo de 50 cm de diâmetro e 70 cm de altura. Uma bomba a vácuo turbomolecular permitiu 

atingir pressões de base de 10-4 Pa. O plasma foi gerado por rf de 13,56 MHz em um eletrodo 

revestido por quartzo, este eletrodo é composto de 70 fios de cobre de 0,2mm de diâmetro, 

isolados uns dos outros e entrelaçados juntos. Os fios foram inseridos em um tubo de quartzo 

de 12 mm, que foi dobrado 2 vezes formando círculos de 23 cm de diâmetro. Este eletrodo 

apresenta baixa resistência e baixa perda elétrica ao operar com rf. O tubo de quartzo foi 

refrigerado para evitar sobreaquecimento e danificação do isolamento dos fios. 
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As implantações foram executadas utilizando misturas de 80 % de Ar e 20 % de 

vapores de CH2Cl2. Foram utilizados pulsos de 10 a 30 kV com duração de 5 µs. Potências de 

rf de 200 a 1000 W foram aplicadas. 

Os resultados mostraram que as amostras tratadas com CH2Cl2 tornaram-se mais 

resistentes à oxidação. Segundo o autor isto é explicado pela adição de átomos de C e Cl a 

superfície do material [69]. Outra vantagem informada é que o CH2Cl2 é um composto 

simples de ser manuseado experimentalmente, o que pode facilitar aplicações em larga escala 

no futuro.   

Algumas semelhanças entre o trabalho apresentado acima e o desenvolvido neste 

projeto de mestrado estão nas dimensões do reator empregado, na utilização de misturas de Ar 

e compostos clorados como precursores do processo de implantação iônica e na geração de 

plasma a partir de rf de 13,56 MHz, o que é muito comum neste tipo de trabalho. 

Tyczkowski et al. [4] aplicaram o processo de cloração a plasma na modificação da 

superfície de borrachas de estireno-butadieno. A adesão desta borracha ao couro artificial e a 

outros materiais têxteis é de grande importância para a indústria automotiva e de calçados.  

A cloração química de superfícies pela aplicação de TCI – ácido tricloroisocianúrico 

dissolvido em solvente orgânico é o método usual para melhorar a força de adesão entre a 

borracha de estireno-butadieno e couro artificial. Contudo, este processo envolve produtos 

tóxicos e representa risco ao meio-ambiente, pois solventes inflamáveis são vaporizados e 

gases de cloro são lançados na atmosfera.  

O tratamento a plasma é estudado como uma alternativa menos agressiva ao meio 

ambiente que o processo convencional. Este tratamento foi realizado em um reator de 

eletrodos paralelos, alimentado mais uma vez com um sistema de radio freqüência de 13,56 
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MHz. As amostras foram tratadas com misturas de O2 e vapores de CHCl3.  A adição de 

oxigênio se fez necessária para prevenir a deposição de qualquer filme fino ou modificação da 

superfície das amostras pela formação de hidroxilas, carbonilas ou grupos carboxílicos [70]. 

Os resultados mais interessantes surgiram nos filmes tratados com rf de 10 W. Nestas 

amostras a resistência ao descascamento aumentou em 56%, quando comparadas às amostras 

tratadas quimicamente pelo método convencional. Análises de FTIR revelaram a presença de 

bandas de absorção em 613 cm-1, atribuídas ao estiramento de C-Cl. Bandas de absorção nesta 

região foram notadas nos experimentos realizados neste projeto de mestrado. 

 

2.10.2 Polimerização e dopagem simultânea com compostos clorados. 

Polimerização e dopagem simultânea de polipirrol com CHCl3 tem sido feita por 

processos a plasma por Vásquez et al. [71]. Neste estudo a dopagem de polímeros com 

compostos clorados resultou em um aumento da condutividade dos materiais, se comparado 

aos mesmos polímeros sintetizados a plasma sem dopagem. 

O polipirrol dopado é um polímero que possui alta condutividade, estabilidade 

ambiental e eletrocromismo. O eletrocromismo é a propriedade de mudança reversível de cor 

em materiais submetidos à aplicação de cargas elétricas [72], este fenômeno possibilita a 

utilização do polipirrol em dispositivos ópticos e fotoeletrocrômicos.  

A dopagem de polímeros a plasma com iodo é um dos processos mais estudados para 

este tipo de aplicação, graças à alta eletronegatividade e à alta pressão de vapor deste 

composto. Porém, o cloro é outro elemento eletronegativo que pode ser utilizado como 

dopante, visando o transporte de cargas elétricas em materiais poliméricos. Por ser mais 
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reativo que o iodo, a dopagem deve ser preparada cuidadosamente a fim de evitar reações 

químicas indesejadas.  

Uma alternativa interessante para evitar reações químicas em excesso é apresentada 

por Vásquez et al. neste trabalho [71].  Ele utiliza as energias suficientemente altas do plasma 

para decompor compostos com alta proporção de cloro, neste trabalho o CHCl3. As colisões 

elásticas e inelásticas do plasma decompõe as moléculas de CHCl3, liberando átomos de cloro 

durante o processo de polimerização, alguns destes átomos agem como dopantes aumentando 

a capacidade de transporte de cargas elétricas do material. 

O polipirrol clorado foi sintetizado em um reator cilíndrico de vidro de 9 cm de 

diâmetro. Eletrodos de aço inox foram alimentados por um gerador de rf de 13,56 MHz. Foi 

aplicada potência de 12 W durante 300 min a uma pressão de 9,3 Pa. 

A composição elementar revelou a presença de cerca de 4 % de cloro na estrutura do 

material, o que representa aproximadamente 4 a 5 anéis de monômero para cada átomo de 

cloro. As análises de FTIR revelaram bandas de absorção em torno de 613 cm-1 atribuídas a 

ligações C-Cl.  

Foram realizadas análises da condutividade elétrica. Os polímeros apresentaram 

condutividade numa faixa de 10-5 a 10-3 S cm-1(Siemens por centímetro). Esta condutividade é 

aproximadamente 5 ordens de grandeza maior que a do mesmo polímero sintetizado a plasma, 

porém, sem dopagem. Neste experimento o polipirrol sem dopagem apresentou condutividade 

de 10-11 a 10-12 S cm-1. Segundo os autores este polímero pode ser utilizado como biosensor ou 

como material biocompatível [73]. Foram notados dois mecanismos de condução elétrica para 

os polímeros estudados. O primeiro predominantemente eletrônico, e o segundo, é uma 

combinação de transferência de cargas eletrônicas e iônicas [74].  



49 

 

2.10.3 Deposição a plasma com compostos clorados 

 Danzer et al. [75], estudaram sistematicamente o efeito dos parâmetros de processo na 

produção de filmes de carbono amorfo hidrogenado a partir de descargas de C6H6 e C6H5Cl 

em substratos de alumínio. 

 Um reator de vidro foi utilizado nos experimentos. Um sensor tipo Pirani foi utilizado 

para a medição da pressão interna no sistema. Um gerador de 27 MHz foi empregado para o 

controle da potência efetiva que foi medida a partir da diferença de potência na entrada e na 

saída da descarga. Os eletrodos foram acoplados capacitivamente, o sistema empregado 

utilizou um eletrodo interno e outro externo. O eletrodo interno foi o próprio substrato de 

alumínio com dimensão de 5 x 1,5 cm fixado na linha de alimentação de potência. Como 

eletrodo externo foram utilizados anéis de latão. A conexão entre os eletrodos e o gerador de 

potência foi feita a partir de cabos coaxiais. 

 As variáveis estudadas foram: (i) potência; (ii) pressão; (iii) temperatura do 

evaporador; (iv) geometria do eletrodo externo, número de anéis de latão; (v) taxa de fluxo do 

gás de transporte; (vi) tempo de tratamento a plasma e (vii) tipo de substância de descarga.

 A taxa de deposição dos filmes foi medida em µg s-1. As amostras foram pesadas em 

uma balança de precisão antes e depois do processo de deposição o que permitiu a 

determinação das massas dos filmes. A comparação dos efeitos individuais dos sete 

parâmetros de processo estudados indicou uma grande influência da potência e da temperatura 

do evaporador na taxa de deposição dos filmes. 

 O trabalho compara os filmes produzidos a partir de C6H6 e C6H5Cl. O efeito da 

variação da potência pode ser notado quando um aumento da potência de 50 para 95 W 

proporciona uma taxa de deposição dezessete vezes maior para os filmes produzidos com 

C6H5Cl como precursor. Efeito similar foi notado quando a única variável ajustada foi a 
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temperatura do evaporador, um aumento de 298 para 308 K provocou um aumento de 

aproximadamente dezesseis vezes na taxa de deposição. 

 As análises de espectroscopia de IR revelaram a presença de bandas de absorção em 

3000 e 1600 cm-1. Estas bandas de absorção representam respectivamente carbonos 

aromáticos e olefínicos incorporados aos filmes. A presença de cloro nos filmes em uma 

distribuição descontínua confirma resultados encontrados na literatura [76], onde o cloro foi 

detectado em descargas luminescentes de misturas de benzeno e haloalcanos e misturas de 

hidrocarbonetos alifáticos com halógenos. Notou-se bandas de absorção na região de 755 cm-1 

atribuídas a ligações C-Cl nos filmes.  

 Nesta revisão da literatura ficou claro que existe um bom número de trabalhos sobre 

tratamento e deposição de filmes a plasma a partir de compostos clorados. Porém, não foi 

notado na literatura qualquer relato de filmes finos depositados a partir de CHCl3 ou de 

misturas contendo CHCl3 pelos processos PECVD e PIIID. 
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3 DESCRIÇÃO EXPERIMENTAL 

3.1 Equipamentos  

O sistema de deposição empregado neste trabalho consiste de oito equipamentos 

principais. São eles: (i) Reator, (ii) Bomba de vácuo, (iii) Cilindros de gás, (iv) Válvulas de 

regulagem tipo agulha, (v) Medidor de pressão, (vi) Fonte de radiofreqüência, (vii) Casador 

de impedância e (viii) Gerador de pulsos de alta tensão negativa. 

O reator é uma câmara de vácuo cilíndrica fabricada em aço inox AISI 304 com 

volume de aproximadamente 6 l. Em sua parte frontal há uma janela de vidro de borosilicato 

de 6 mm de espessura que permite a visualização de todo processo de deposição. Esta janela é 

fixada ao reator por um flange. O reator possui dois eletrodos circulares horizontais também 

fabricados em aço inox AISI 304 com aproximadamente 10 cm de diâmetro, o eletrodo 

superior (catodo) foi fabricado de forma a permitir a passagem do fluxo de gás em seu 

interior. O eletrodo inferior (anodo) foi utilizado como porta amostras. 

A vedação de todos os componentes do reator, com exceção do eletrodo inferior, é 

feita com anéis O-ring de EPDM (do inglês, Ethylene Propylene Diene Monomer, em 

português, Monômero de Etileno Propileno Dieno) [77]. Este material é de baixo custo e pode 

ser utilizado numa faixa de temperatura de – 20°C a + 110°C, durante curtos períodos resiste 

até + 150°C [78].  

Para a vedação do eletrodo inferior, onde geralmente se atinge temperaturas superiores 

a 90 °C, foram utilizados anéis O-ring de Viton®(Fluoro-elastômero) [77]. O-Rings fabricados 

em Viton® podem trabalhar numa faixa de temperatura de – 20 °C a + 200 °C [78]. A Figura 

3.1.1 mostra uma fotografia do reator e um desenho esquemático do mesmo, mostrando o 

eletrodo superior onde ocorre a entrada do fluxo de gases. 
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(a) (b)  

Figura 3.1.1 – (a) Reator de aço inox; (b) Desenho em corte do reator. 

 

Para a evacuação do reator é utilizada uma bomba rotativa de palhetas Edwards 

E2M18 com capacidade de bombeamento de 18 m3 h-1. Esta bomba é capaz de estabelecer 

pressões da ordem de 1,33 Pa. A Figura 3.1.2 apresenta uma fotografia desta bomba. 

 

Figura 3.1.2 – Bomba rotativa de palhetas Edwards E2M18. 

Nos experimentos realizados neste projeto foram utilizados dois gases principais, 

argônio (Ar) e acetileno (C2H2). O argônio foi utilizado em duas etapas distintas do processo, 

durante a limpeza a plasma (item 3.3) e também em diferentes proporções durante as 

deposições, onde foi adotado como gás plasmogênico. Gás plasmogênico é um gás não 

polimerizável que modifica parâmetros fundamentais de processos como a temperatura dos 
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elétrons, a temperatura do gás e a densidade dos elétrons. O C2H2 foi utilizado como 

monômero fornecedor de hidrogênio e carbono na fabricação dos filmes.  

Para regulagem da pressão de gás e de vapores de líquidos enviados ao reator de 

vácuo, foram utilizadas válvulas do tipo agulha Edwards LV 10K. Estas válvulas são 

adequadas quando há necessidade de manter uma baixa taxa de fluxo por um período de 

tempo relativamente elevado. Neste tipo de válvula o gás, ou o vapor, passa dentro de um 

orifício que é vedado por um obturador em forma de cone, este restringe a passagem do 

composto, permitindo o estabelecimento da pressão desejada. A Figura 3.1.3 mostra uma 

fotografia das válvulas tipo agulha utilizada nos experimentos. 

 

Figura 3.1.3 – Válvulas de regulagem de pressão tipo agulha. 

 

O monitoramento da pressão no interior do reator é feito através de um sensor 

Edwards Barocel 600. Neste sensor a variação de pressão provoca a deformação de uma 

membrana capacitiva, que converte deformação mecânica em tensão de 0 a 10 V, desta forma 

a magnitude de pressão é exibida em um controlador Edwards Active Gauge. A pressão 
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interna do reator pode ser monitorada em unidades como, Pascal, Torr ou mbar [79]. Na 

Figura 3.1.4 observa-se uma fotografia deste sensor de aquisição o seu respectivo controlador. 

 

 

(a) (b)  

Figura 3.1.4 – (a) Sensor de membrana capacitiva Edwards Barocel 600 ; (b) Controlador digital Edwards 
Active Gauge Controller. 

 

Uma fonte geradora de radiofreqüência Tokyo Hy-Power modelo RF-300 foi utilizada 

para excitar o plasma nos experimentos. Esta fonte opera na freqüência de 13,56 MHz, a 

potência de radiofreqüência aplicada pode variar de 0 a 300 W ajustando o potenciômetro do 

equipamento. 

Com o objetivo de tornar compatíveis linhas de transmissão com diferentes 

impedâncias (balanceamento) e melhorar o fluxo de energia do gerador para a descarga de 

plasma, foi utilizado um casador de impedências manual Tokyo Hy-Power modelo MB-300. 

O casador de impedância é constituído de capacitores variáveis e indutores. O ajuste 

apropriado do casador de impedâncias permite minimizar a potência refletida do plasma [80].

  A Figura 3.1.5 mostra a fonte geradora de radiofreqüência RF-300 e o casador de 

impedância MB-300 utilizados nos processos de fabricação dos filmes. 
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(a) (b) 

Figura 3.1.5 – (a) Fonte geradora de radiofreqüência Tokyo Hy-Power modelo RF-300; (b) Casador de 
impedâncias manual Tokyo Hy-Power modelo MB-300. 

 

No processo de Implantação Iônica e Deposição por Imersão em Plasma (PIIID) foi 

utilizada uma fonte geradora de pulsos de alta tensão negativa RUP 6-20 GBS-Elektronik 

GmbH. O equipamento permite o controle da taxa de geração de pulsos (freqüência) numa 

faixa de 30 Hz a 3000 Hz, a tensão aplicada aos pulsos pode ser controlada de zero a 20 kV, a 

largura ou tempo de duração dos pulsos pode ser controlada de 1 µs à 100 µs. Os sinais de 

tensão são monitorados em função do tempo por um osciloscópio Tektronics 2014, este 

equipamento cria um gráfico bidimensional destas variáveis facilitando o monitoramento do 

processo de implantação iônica. A Figura 3.1.6 mostra uma fotografia da fonte GBS-

Elektronik e do osciloscópio Tektronics 2014. 

 

        Figura 3.1.6 – Fonte geradora de pulsos de alta tensão RUP 6-20 GBS- Elektronik- GmbH  
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3.2 Substratos 
 

 Nos experimentos foram utilizados substratos com comprimento de 20 mm, largura de 

15 mm e espessuras de 1 a 3 mm, dependendo do tipo de material empregado. Os materiais 

utilizados foram: alumínio, vidro e quartzo. Os substratos possuem forma de placas ou, no 

caso do vidro, lâminas finas para análises laboratoriais.  

 Nas análises de espectroscopia de Fotoelétrons de Raios – X (XPS), foram utilizados 

substratos de alumínio série 3003 de espessura de 3 mm.  

Para as análises de IRRAS foram utilizadas lâminas de vidro Bioslide 7102, com 

espessura de 2 mm,  recobertas com alumínio em parceria com o Laboratório de Física 

Aplicada da Unicamp. Como descrito anteriormente, para análises de IRRAS é necessário que 

o substrato seja capaz de refletir o feixe de radiação infravermelho, por isso a utilização de 

vidro recoberto com alumínio. 

 Nas análises de espectroscopia ultravioleta – visível – infravermelho próximo foram 

utilizadas laminas de quartzo amorfo Silux 5 da Korth Kristalle (Alemanha), com espessura 

de 1 mm. O quartzo amorfo foi adotado por possuir menor número de impurezas. 

 Finalmente, para as análises de ângulo de contato, energia de superfície e 

perfilometria, foram utilizadas lâminas de vidro Bioslide 7102.  

3.3 Limpeza dos substratos 

O processo de limpeza dos substratos de quartzo amorfo para análises de ultravioleta e 

dos substratos de vidro utilizados nas análises de infravermelho, perfilometria, ângulo de 

contato e energia de superfície são semelhantes e estão descritos de forma resumida na   

Tabela 1.  
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          Tabela 1 – Etapas do processo de limpeza dos substratos 

Etapa Processo Agente de limpeza Tempo (min) 

I Banho ultrasônico Água deionizada + detergente 20 

II Enxágue Água deionizada 5  

III Banho ultrasônico Água deionizada 20 

IV Enxágue Água deionizada 5  

V Banho ultrasônico Ácool isopropílico 20 

VI Enxágue Ácool isopropílico 5 

VII Secagem Soprador térmico 10  

 

 Na etapa inicial os substratos foram imersos numa solução de água deionizada e 

detergente específico para higienização de vidrarias, Det limp S32. O objetivo foi remover 

compostos orgânicos das amostras provenientes do manuseio e transporte.  

A próxima etapa foi aplicar um ciclo de limpeza de 20 min. em um sistema de banho 

ultrassônico Cristófoli, SN USC-3881. A Figura 3.3.1 mostra a cuba de banho ultrassônico 

utilizada no processo de limpeza. Este ciclo de 20 min. foi repetido mais duas vezes, para 

imersão em água deionizada sem detergente e para imersão em álcool isopropílico.  

No intervalo entre os dois primeiros banhos, os substratos são submetidos a uma 

lavagem extra de água deionizada com auxílio de uma pipeta. Após o último banho 

ultrassônico os substratos receberam uma lavagem adicional com álcool isopropílico. 

Finalmente os substratos passam por um processo de secagem de aproximadamente 10 min. 

com um soprador térmico HL 1500 Steinel.  
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Figura 3.3.1 – Cuba de banho ultrassônico Cristófoli, SN USC-3881. 
 

 

 
Após o processo de limpeza descrito, os substratos de vidro destinados às análises de 

IRRAS foram enviados ao Laboratório de Física Aplicada da Unicamp, para receber a 

cobertura de alumínio. Os demais já estavam prontos para utilização.  

O processo de limpeza das amostras de alumínio é semelhante aos descritos acima, a 

diferença esta no tipo de detergente aplicado na limpeza, para este tipo de amostra utilizou-se 

detergente específico para limpeza de alumínio, Oakite Aluminum Cleaner.  

 

3.4 Fabricação dos Filmes 

3.4.1 Limpeza a Plasma dos Substratos e do reator 

Antes do processo de fabricação dos filmes, através de PECVD e PIIID, os substratos 

são submetidos a um processo de limpeza a plasma. Este processo é necessário para remover 

compostos remanescentes do processo de limpeza dos substratos e do reator e que não são 

completamente removidos pelo sistema de vácuo, como por exemplo, água ou CH3(CO)CH3.    

A ablação física, sputtering descrita anteriormente é utilizada para a remoção destes 

compostos remanescentes nos substratos já posicionados para o processo de deposição e na 
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parede do reator.  A Figura 3.4.1.1 mostra a disposição adotada para as amostras dentro do 

reator.  

 

Figura 3.4.1.1- Disposição dos substratos no reator; XPS – Substrato de alumino para Espectroscopia de 
foto elétrons de raio – X; IR – Substrato de vidro recoberto com alumínio para Espectroscopia de 
infravermelho; UV – Substrato de quartzo amorfo para Espectroscopia de ultravioleta – visível – 
infravermelho próximo; AC – Substrato de vidro para análise de Ângulo de contato; E – Substrato de 
vidro para análise de Perfilometria; ES – Substrato de vidro para análise de Energia de superfície. 
 
 

O processo de limpeza a plasma consiste em submeter as amostras a uma descarga 

luminescente de argônio durante 10 min. O argônio remove eventuais compostos orgânicos 

remanescentes do processo de limpeza inicial, descrito anteriormente. Neste processo de 

limpeza o plasma é estabelecido pela aplicação de 70 W de potência rf ao eletrodo superior do 

reator de aço inox.  O eletrodo inferior e a carcaça do reator são aterrados. Um fluxo de 

argônio de 20 Pa é estabelecido dentro da câmara com o auxílio das válvulas tipo agulha. Este 

procedimento de limpeza vem sendo utilizado com sucesso no arranjo experimental utilizado 

na fabricação dos filmes [46]. 

3.4.2 Arranjo experimental PECVD 

A Figura 3.4.2.1 ilustra o arranjo experimental do processo de Deposição a Vapor 

Químico Assistido por Plasma. O plasma éra estabelecido pela aplicação de rf ao eletrodo 

superior, enquanto o eletrodo inferior e carcaça do reator foram aterrados. A diferença deste 

processo de deposição, quanto ao processo de limpeza descrito acima, esta na atmosfera do 
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reator, que não recebe apenas argônio, mas também o gás polimerizável C2H2, e vapores de 

CHCl3. Os fluxos dos gases e do vapor de líquido foram controlados pelas válvulas tipo 

agulha. As pressões parciais são monitoradas usando um sensor de membrana capacitiva tipo 

Barocel. 

Os parâmetros de processo, potência de rf (W), pressão parcial dos compostos e total 

da câmara de deposição (Pa) e tempo de deposição (min) são variáveis e passíveis de controle 

em função do tipo de filme que se deseja obter.  

 

Figura 3.4.2.1 – Esquema do aparato experimental utilizados no processo PECVD. 
 

3.4.3 Arranjo experimental PIIID 

 Para o processo de Implantação Iônica e Deposição por Imersão em Plasmas, o arranjo 

experimental foi semelhante ao utilizado no processo PECVD, a diferença esta na utilização 

de uma fonte geradora de pulsos de alta tensão negativa RUP 6-20 GBS-Elektronik Gmb.  
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A tensão negativa foi aplicada ao eletrodo inferior, que era anteriormente aterrado. A 

magnitude dos pulsos de alta tensão negativa passa a ser mais um parâmetro de processo 

controlável. A Figura 3.4.3.1 ilustra o aparato experimental utilizado no processo de 

Implantação Iônica por Imersão em Plasma. 

 

Figura 3.4.3.1 – Esquema do aparato experimental utilizados no processo PIIID. 
 

 

3.5 Perfilometria 

O perfilômetro possibilita a obtenção da espessura e da rugosidade dos filmes. A 

Figura 3.5.1 mostra uma fotografia do perfilômetro Veeco Dektak 150 utilizado na realização 

destas medidas. Para cada filme a espessura foi medida em 3 regiões distintas, para cada 

região foram tomadas 3 leituras de espessura, totalizando 9 medições por filme. O valor da 

espessura foi determinado a partir da média aritmética e a precisão das medidas pelo desvio 

padrão.  A espessura é medida no degrau entre o filme e o substrato de vidro, que é criado 
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pela aplicação de uma fita adesiva tipo Kapton antes da deposição. Após o processo de 

deposição a fita é removida revelando o degrau onde a espessura pode ser medida.  

A partir da espessura, h, e do tempo de deposição, t, é possível calcular a taxa de 

deposição, como foi explicado anteriormente.  Os dados obtidos permitem também o cálculo 

da taxa de deposição dos filmes. O comprimento de varredura horizontal adotado na obtenção 

dos perfis foi de 500 µm. A resolução típica do equipamento é de ~ 0,13µm. 

 

Figura 3.5.1: Fotografia do Perfilômetro Veeco Dektak 150 
 

3.6 Espectroscopia de Absorção no Infravermelho com Transformada de Fourier – 

(FTIR) 

 O equipamento empregado foi um espectrômetro JASCO FT/IR-410. Este 

equipamento é um espectrômetro de absorção no infravermelho com transformada de Fourier. 

Este tipo de espectrômetro é capaz de realizar análises rápidas, porque as informações de 

todas as freqüências são colhidas simultaneamente.  
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Nesta técnica um feixe contendo todos os comprimentos de onda da faixa 

infravermelha é guiado à amostra através de um interferômetro. Depois de passar pela 

amostra o sinal obtido é um interferograma, que após passar pela transformada de Fourier 

inversa torna-se num espectro idêntico aos obtidos pela técnica de espectroscopia dispersiva 

convencional [81]. A Figura 3.6.1 mostra uma fotografia do espectrômetro utilizado para 

caracterizar a estrutura química dos filmes fabricados. Foram realizadas 128 leituras para cada 

substrato compreendendo o intervalo de 4.000 a 600 cm -1. A resolução do instrumento é de 4 

cm-1. 

 

Figura 3.6.1 – Fotografia do Espectrômetro de transformada de Fourier FT/IR-410  

 

3.7. Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios – X – (XPS) 

 Para as análises de composição química feitas pela técnica de XPS um espectrômetro 

Microtech – ESCA 3000 foi empregado, sob a responsabilidade do Prof. Dr. Wido Schreiner 

do Departamento de Física da Universidade Federal do Paraná.  

Este tipo de equipamento exige a aplicação de ultra – alto vácuo (do inglês UHV, 

Ultra – High Vacuum), operando em pressões típicas de 10-7 a 10-8 Pa, com o objetivo de 
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evitar a atenuação do feixe de Raio-X e evitar contaminações superficiais, o UHV é atingido 

através do uso de bombas de vácuo turbo molecular e iônica. 

 O equipamento também possui uma câmara de vácuo moderado para introdução das 

amostras e um sistemas de detecção e análise dos elétrons emitidos. A Figura 3.7.1 mostra a 

fotografia do Espectrômetro (Microtech ESCA 3000) empregado. 

 As radiações utilizadas na obtenção dos espectros foram Mg Kα (1253,6 eV) e Al Kα 

(1486,6) com larguras de 0,7 e 0,8 eV respectivamente [82]. Essas energias são as mais 

freqüentemente utilizadas, pois são suficientes para ejetar pelo menos um fotoelétron do nível 

de caroço para quase todos os elementos da tabela periódica [42]. O ângulo de incidência do 

feixe foi de 45°. A resolução do analisador de energia hemisférico do equipamento é de 

aproximadamente 0,8 eV. O poder de penetração dos fótons de raios-x são da ordem de 1 a 10 

µm, dependendo de sua energia e do material. 

 

Figura 3.7.1 – Fotografia do espectrômetro Microtech ESCA 3000 do Departamento de Física da Universidade 
Federal do Paraná. Reproduzido com a permissão do Prof. Dr. Wido Schreiner. 
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3.8 Ângulo de Contato e Energia de Superfície 

Um goniômetro automatizado Ramé-Hart, 100-00 foi utilizado nestas medições [45]. 

Através de uma câmera com sensor CCD, a imagem da gota depositada sobre o material é 

capturada. Um sensor CCD é constituído por uma superfície de estado sólido sensível à luz, 

dotada de circuitos que permitem ler e armazenar eletronicamente imagens digitais. Um 

programa de tratamento de imagens, RHI 2001 Imaging, determina o perfil desta gota e então 

calcula o ângulo de contato, medindo-se o ângulo de contato com um líquido polar (água 

deionizada) e outro apolar (diiodometano). A Figura 3.8.1 mostra uma fotografia deste 

equipamento. 

 Para obtenção das medidas, três gotas de água deionizada e de diiodometano, foram 

aplicadas a cada um dos substratos em diferentes posições, para cada imagem da gota, criada 

pela câmera, foram realizadas dez medições em cada um dos lados da gota, totalizando 60 

medições por substrato. Os resultados apresentados correspondem à média aritmética e ao 

desvio padrão destes valores. 

 

Figura 3.8.1 – Fotografia do goniômetro Ramé-Hart, 100-00.  
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3.9 Espectrofotometria Ultravioleta – Visível – Infravermelho Próximo – (UV-Vis-NIR)  

A espectroscopia UV – VIS – NIR permite a obtenção de espectros ópticos amplos. A 

partir de tais espectros, e com o auxílio de modelos computacionais é possível determinar 

parâmetros ópticos importantes como: (i) índice de refração n, (ii) coeficiente de absorção, α, 

em função da energia fotônica, e (iii) gap óptico dos filmes, nos modelos E04 e Tauc. 

 As medidas de transmitância óptica foram realizadas a temperatura ambiente em um 

espectrofotômetro modelo Lambda 750 da Perkin Elmer, a fotografia deste equipamento e dos 

porta amostras pode ser vista na Figura 3.9.1.   

Este espectrofotômetro opera com sistema de duplo feixe. O feixe emitido pelas 

lâmpadas é encaminhado por uma série de espelhos a um conjunto de filtros, e em seguida a 

um monocromador. Após monocromatizado o feixe passa por um chopper com espelho que o 

divide em dois feixes. Um deles é refletido e encaminhado para amostra e depois para o 

detector, sendo utilizado para mensurar a intensidade transmitida (It). O outro feixe é 

encaminhado diretamente para o detector medindo a intensidade incidente (I0). 

  

(a) (b) 

Figura 3.9.1 – (a) Fotografia do espectrofotômetro Lambda 750 Perkin Elmer. (b) Fotografia dos porta amostras.  

 

A relação entre a intensidade transmitida (It) e a intensidade incidente (I0) fornece a 

transmitância (T) para cada comprimento de onda pela equação: 
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                                                                    !"# = It / I0                                                                                   (7) 

 Duas lâmpadas diferentes são utilizadas para cobrir o comprimento de onda de 3300 a 

190 nm, uma lâmpada halógena de tungstênio e uma lâmpada de deutério. A Figura 3.9.2 

mostra o esquema de funcionamento do espectrômetro, com destaque para o posicionamento 

das lâmpadas e dos espelhos M1 e M2.  

Para a operação na região de infravermelho próximo (NIR) e visível (VIS) o espelho 

M1 reflete a radiação da lâmpada halógena de tungstênio, HL, para o espelho M2, ao mesmo 

tempo em que bloqueia a radiação da lâmpada de deutério, DL. 

 

Figura 3.9.2 – Esquema de funcionamento Espectrofotômetro Lambda 750 Perkin Elmer [69].  

Para a operação na região da radiação ultravioleta (UV) o espelho M1 é movido de 

modo a permitir que a radiação da lâmpada de deutério seja refletida pelo espelho M2, 

bloqueando a radiação da lâmpada halógena. A mudança da fonte de radiação é automática e 

pode ser programada para um comprimento de onda específico [83]. 
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Como substratos foram utilizados lâminas de quartzo amorfo, o motivo da escolha foi 

por que este tipo de material é transparente na região do ultravioleta, de modo a minimizar o 

efeito dos substratos na medição dos filmes. Os parâmetros técnicos do equipamento podem 

ser observados na Tabela 2, conforme especificação do fabricante [83]. 

 

Tabela 2 – Especificação técnica do espectrômetro lambda 750 da Perkin Elmer                                              

Especificação Espectrômetro Lambda 750 

Detectores 

Fotomultiplicador R955 para as altas 
energias em todo o comprimento de 

onda UV / Vis 

Detector Peltier PbS resfriado para todo 
comprimento de onda NIR 

Fonte de radiação 
Lâmpadas; halógena de tungstênio e 

deutério 

Comprimento de onda coberto 190 a 3300 nm 

Resolução UV / Vis ≤ 0,17 nm 

Resolução NIR ≤ 0,20 nm 

Exatidão do instrumento ± 0,15 nm 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1 Obtenção de filmes clorados 

 Um dos objetivos principais deste trabalho é realizar o estudo das propriedades ópticas 

de filmes clorados, para tanto os experimentos iniciais basearam-se em tentativas de obter 

filmes a partir de plasmas alimentados com vapores de CHCl3 pelo processo de PECVD. 

Não foi possível obter filmes de plasmas alimentados somente com CHCl3. Uma 

explicação para isto é o número relativamente baixo de átomos de carbono e hidrogênio em 

relação ao número de átomos de Cl presentes neste composto. Outro fator que explica esta 

impossibilidade é a dominação do processo de etching sobre as deposições com este 

composto. O etching por cloro atômico, por exemplo, pode produzir a espécie HCl, que é 

facilmente removida do reator pelo sistema de vácuo.  Na pesquisa bibliográfica não se 

encontrou relatos de filmes produzidos exclusivamente de CHCl3. 

O passo seguinte foi a tentativa de obter filmes clorados a partir da deposição de 

misturas de CHCl3 com C2H2 e Ar (argônio). O C2H2 foi utilizado como gás polimerizável, 

fornecedor de átomos de C e H para a mistura. Outro motivo para a escolha do C2H2 como gás 

polimerizável é a experiência registrada na literatura sobre a produção de filmes poliméricos a 

partir deste composto [9, 16, 17]. O argônio foi utilizado como gás plasmogênico e para 

manter a proporção total de gases em todas as deposições. Com esta mistura foi possível obter 

filmes finos.  

Definidos os compostos a serem utilizados na deposição dos filmes, o passo seguinte 

foi encontrar parâmetros de processo que permitissem a fabricação de filmes clorados com 

espessuras entre 1 e 1,5 µm. Estas espessuras são desejadas, pois são espessuras razoáveis 

para a aplicação prática de filmes finos e facilitam a análise das propriedades químicas por 

IRRAS e das propriedades ópticas por espectroscopia UV – VIS – NIR.  
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Para todas as deposições desta etapa foram utilizadas proporções fixas para a mistura 

de compostos, sendo elas: 40% de CHCl3,  40 % de C2H2 e 20 % de Ar. Para estas proporções 

foram definidas três pressões totais de compostos: 6,7; 13,3 e 20 Pa.  

Para cada uma destas três pressões totais de compostos foram depositados filmes com 

potência de rf de 50, 100 e 150 W respectivamente, portanto, com tais parâmetros foi 

realizada uma série de nove deposições. A Tabela 3 apresenta as pressões parciais dos 

compostos adotados para a fabricação de filmes nesta etapa investigatória. Os parâmetros de 

processo adotados condizem com os parâmetros encontrados na literatura de filmes finos 

produzidos a plasma por PECVD. 

Tabela 3 – Pressão parcial e total de compostos utilizados para a deposição de filmes clorados a partir 

de misturas de CHCl3, C2H2 e Ar.  

Composto Pressão parcial de compostos (Pa) 

CHCl3 2,7 5,3 8 

C2H2 2,7 5,3 8 

Ar 1,3 2,7 4 

Pressão 
total (Pa) 6,7 13,3 20 

  

Por tratar-se de uma série de estudos inicial, o tempo de deposição não foi constante, o 

controle de tempo foi tomado de forma empírica de modo a evitar tempos curtos que 

costumam resultar em filmes muito finos, e também tempos longos, que freqüentemente 

resultam em filmes espessos demais, sujeitos a altas tensões mecânicas que provocam 

descolamento do substrato. 
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4.1.1 Espectroscopia de Reflexão - Absorção no Infravermelho  

 Nas figuras 4.1.1.1 , 4.1.1.2 e 4.1.1.3 temos os espectros de infravermelho para valores 

de potência de rf de 50, 100 e 150 W respectivamente. Para cada espectro são informados os 

valores de espessura e pressão total da mistura de compostos utilizados em cada deposição. 

 Para a maioria dos espectros foram identificadas bandas de absorção, apenas o filme 

depositado com 150 W de rf e 6,7 Pa de pressão total não apresentou bandas de absorção que 

permitissem caracterização. Este filme apresentou a menor espessura de todas as deposições. 

 Os filmes produzidos em 50 W apresentaram uma larga banda de absorção centrada 

em 3700 cm-1, exceto para a pressão de 6,7 Pa, esta banda é atribuída a grupos OH. Apesar de 

não estar presente na descarga, o oxigênio é comumente incorporado à superfície de filmes 

depositados à plasma, devido as reações entre oxigênio ou vapores de água presentes no 

ambiente, ou ambos, com radicais livres do filme, após sua retirada do reator [3, 84]. 

 Os filmes depositados sob pressão de 13,3 e 20 Pa apresentaram bandas de absorção 

em  2800 cm-1, estas bandas são observadas nos espectros dos filmes clorados e são atribuídas 

ao estiramento de C-H em CH3 [31]. 

Os espectros das três séries apresentaram bandas de absorção em 1600 cm-1, esta é 

atribuída a ligações bivalentes de carbono, C=C. Em seu trabalho Inagaki et al. [66], 

encontraram unidades insaturadas de C=C nesta mesma região, formadas pela interação com 

plasmas de CHCl3. 

A maioria dos filmes também apresentou bandas de absorção em 940 cm-1. Czaplicka 

et al. [85] atribuíram estas bandas a ligações C-H. 

 As absorções mais interessantes desta série são as bandas observadas na região de 755 

cm-1. Segundo Williams e Fleming [36], uma absorção na região compreendida entre 800 e 
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700 cm-1, revela a presença de ligações do tipo C-Cl. Scheinmann [35], atribui as bandas de 

absorção encontradas na região entre 750 e 700 cm-1 à compostos mono-clorados e  a região 

de 800 a 600 cm-1à compostos poli-clorados. Estudos realizados por Czaplicka et al [85], 

revelaram a presença de absorções devido a compostos clorados na região entre 770 e 720 cm-

1 a partir da análise de 3 Clorofenol por FTIR. Estudos de espectroscopia semelhantes, 

realizados para 4 Clorofenol  por Oliveira et al [86] apresentaram bandas de absorção 

atribuídas a C-Cl na região de 720 cm-1.   

Portanto podemos afirmar com base nos trabalhos pesquisados, que as bandas de 

absorção contidas nos espectros das três figuras referem-se a ligações do tipo C-Cl. Fica claro 

também que estas bandas tornam-se mais evidentes na série realizada com potência de rf de 

50 W (Figura 4.1.1.1). 

 

Figura 4.1.1.1 – Espectros de absorção no infravermelho para filmes depositados com 50 W de potência de rf. 
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Figura 4.1.1.2 – Espectros de absorção no infravermelho para filmes depositados com 100 W de potência de rf. 

 

Figura 4.1.1.3 – Espectros de absorção no infravermelho para filmes depositados com 150 W de potência de rf. 
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A observação das bandas de absorção presentes nas três figuras poderia nos levar a 

crer que houve uma mudança grande no tipo de ligação presente nos filmes crescidos para as 

diferentes potências, em especial para as bandas de absorção referentes a ligações insaturadas 

C=C. Nas figuras correspondentes às deposições feitas com rf de 100 e 150 W (Figuras 

4.1.1.2 e 4.1.1.3) estas bandas são mais evidentes do que as da figura que apresenta os filmes 

depositados com 50 W de rf (Figura 4.1.1.1). 

 Isto pode ser explicado à medida que analisamos a Figura 4.1.1.4, onde são mostrados 

os espectros de transmitância para os filmes depositados com pressão total da mistura de 

gases de 20 Pa e com potências de rf de 50 e 100 W respectivamente. Os espectros não foram 

deslocados no eixo-y, portanto apresentam os valores reais de transmitância. 

  

Figura 4.1.1.4 – Espectros de absorção no infravermelho para filmes depositados com 20 Pa de pressão total de 
compostos e 50 e 100 W de potência de rf. 
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Nesta Figura observa-se que não há grande diferença entre as bandas de absorção de 

C=C. O destaque mais uma vez esta na banda de absorção em 755 cm-1 referente a ligações C-

Cl, que é bem evidente. Portanto a análise das figuras nos permite afirmar que as potências de 

rf de 50 W estão próximas do melhor compromisso entre deposição e etching. Isto esta de 

acordo com o trabalho de Inagaki et al. [66], que conseguiu obter uma razão atômica de Cl /C 

maior para os tratamentos a plasma executados com potências menores. 

 Como foi dito anteriormente, por tratar-se de uma etapa exploratória os parâmetros de 

processo apresentaram grande variação, por exemplo, adoção de três pressões totais de 

compostos e tempos variáveis de deposição. Por este motivo as análises de densidade das 

ligações não foram executadas nesta etapa do trabalho. 

 

4.1.2 Cálculo da Taxa de Deposição a Partir de Medidas de Perfilometria  

  A Figura 4.1.2.1 apresenta a taxa de deposição dos filmes em função da pressão total 

de compostos. Nota-se claramente o aumento da taxa de deposição à medida que a pressão 

total de compostos aumenta. Isto ocorre porque o aumento na pressão total da mistura de 

compostos acarreta no aumento do fornecimento de monômeros disponíveis para a 

polimerização. 

A taxa de deposição de polímeros a plasma depende da relação criada entre 

polimerização e  ablação, especificamente o processo de etching que é a combinação química 

de espécies presentes na descarga [16]. Em plasmas contendo misturas de C2H2 e CHCl3 o 

mecanismo de etching é esperado graças a presença de cloro atômico.  
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Figura 4.1.2.1 – Taxa de deposição dos filmes obtidos a partir de misturas de CHCl3, C2H2 e Ar em função da 
pressão total de compostos.Curvas para potências de rf de 50, 100 e 150 W são apresentadas. 
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Nota-se que o filme produzido com 100 W de potência e pressão de 20 Pa apresentou 

uma taxa de deposição menor que os demais filmes. Como foi dito anteriormente, esta fase de 

estudos foi exploratória e os tempos de deposição foram tomados empiricamente. Neste caso 

específico, o tempo de deposição adotado foi demasiado longo para os parâmetros de pressão 

e potência utilizados, o que provocou o descolamento parcial do filme, resultando numa taxa 

de deposição inferior.  

A conclusão desta primeira fase de deposições exploratórias foi que filmes 

depositados em pressões de rf mais baixas, como as de 50 W, por exemplo, apresentaram 

bandas de absorção mais evidentes para grupos clorados, devido aos menores efeitos do 

processo de etching.  Provavelmente, por este mesmo motivo os filmes obtidos sob estas 

condições apresentaram maior taxa de deposição. Portanto foram escolhidos como parâmetros 

de processo para a etapa seguinte, a produção de filmes com pressão total de mistura de 

compostos de 13,3 Pa e potência de rf de 50 W. 

 

4.2 Estudos das Propriedades Estruturais e Ópticas de Filmes Clorados produzidos por 

PECVD e por PIIID 

  Na segunda fase os filmes foram fabricados a partir de plasmas de misturas de CHCl3, 

C2H2 e Ar pelos processos de PECVD e PIIID. A pressão total de compostos para todas as 

deposições foi de 13,3 Pa. Não foram utilizados fluxômetros de massa, pois o CHCl3 em 

pressão ambiente e temperatura média de 20° C encontra-se  no estado líquido. As proporções 

de CHCl3 foram modificadas, a fim de obter filmes com diferentes teores de cloração. As 

proporções de Ar foram alteradas de maneira inversamente proporcional às de CHCl3 afim de 

manter a pressão total de 13,3 Pa para todas as deposições.  
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Os parâmetros de processo adotados para os dois métodos estão indicados na Tabela 4. 

A análise da tabela permite identificar que foram produzidos 10 filmes no total, 5 filmes pelo 

processo de PECVD e mais 5 por PIIID. A potência de radio freqüência utilizada para todas 

as deposições foi de 50 W. As únicas diferenças encontram-se no tempo de deposição dos 

filmes e na aplicação de pulsos de alta tensão negativa. O tempo de deposição foi de 10 min 

para os filmes produzidos por PECVD e de 45 min para os filmes produzidos por PIIID. O 

aumento no tempo de deposição foi necessário porque os filmes produzidos sob o processo de 

implantação iônica tendem a apresentar uma taxa de deposição menor, fato que será 

comprovado mais a frente.  

Para a implantação iônica foram aplicados pulsos de – 2kV ao eletrodo inferior. Esta 

foi escolhida por ser a maior tensão que pode ser aplicada nestes experimentos, sem que 

houvesse abertura de arco elétrico dentro do reator. A freqüência adotada foi de 300 Hz e a 

duração dos pulsos foi de 30 µs. Estes dois parâmetros de processo, freqüência e duração dos 

pulsos foram adotados em função de trabalhos consolidados para o processo de implantação 

iônica [46, 87].  

Tem-se notado que pressões totais de compostos menores, da ordem de 7 Pa por 

exemplo, tendem a favorecer a aplicação de pulsos de alta tensão negativa com magnitude 

maior [88]. Esta é uma sugestão que poderá ser aplicada em estudos posteriores.  
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Tabela 4 – Parâmetros de processo para a obtenção de filmes clorados                                               

com diferentes proporções de CHCl3, para os processos de PECVD e PIIID. A coluna Implantação 

Iônica é aplicável somente ao processo PIIID. 

Acetileno Triclorometano Argônio Potência 
de rf (W) 

Implantação 
Iônica C2H2 (%) CHCl3 (%) Ar (%) 

20 

0 80 

50 

Tensão =       
- 2kV 

Largura dos 
pulsos = 30 µs 

Freqüência = 
300 Hz 

20 60 

40 40 

60 20 

80 0 

 

 

4.2.1 Medidas de Espessura dos filmes e Taxa de Deposição. 

A Figura 4.2.1.1 mostra a taxa de deposição dos filmes em função da proporção de 

CHCl3 adotada, TC, para os filmes produzidos por PECVD e PIIID. Quando TC = 0 %, 

significa que o plasma gerado nesta deposição continha apenas C2H2 e Ar.  

É conhecido que as moléculas de acetileno, que possuem ligação trivalente entre os 

átomos de carbono, C≡C, são prontamente polimerizadas em plasmas frios. Uma taxa de 

deposição de aproximadamente 180 nm min-1
 foi obtida para filmes de C2H2 produzidos sob 

pressão total de 20 Pa e 40 W de potência de rf [16]. A taxa de deposição dos filmes 

produzidos com misturas de C2H2 e Ar não passou 15 nm cm-1. Contudo, observou-se que a 

introdução de CHCl3 nas deposições promoveu o aumento da taxa de deposição para os dois 

processos estudados.  

Especificamente para o processo PECVD, este aumento gira em torno de seis vezes 

em comparação com o filme produzido sem adição de CHCl3. Para TC = 20 % a 60 % a taxa 

de deposição esta em torno de 90 nm min-1, para TC = 80 % a taxa de deposição chega a 160 
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nm min-1, o que representa um aumento de aproximadamente dez vezes na taxa de deposição 

comparado ao filme produzido sem adição de CHCl3. 

Para os filmes produzidos por PIIID a introdução de CHCl3 também promoveu o 

aumento da taxa de deposição, porém, menor que no processo PECVD. Para o processo de 

implantação iônica a taxa de deposição aumenta em torno de duas vezes para os filmes com 

TC entre 40 % e 80 %. Para o filme produzido com TC = 20 %, houve um aumento na taxa de 

deposição de aproximadamente três vezes, em comparação com o filme produzido sem adição 

de CHCl3.  

Em todas as deposições executadas nesta etapa do projeto foi mantida a pressão total 

da mistura de compostos em 13,3 Pa. Este é um provável motivo de a taxa de deposição dos 

filmes produzidos somente com misturas de C2H2 e Ar serem tão baixas. A análise da Tabela 

4 mostra que nas deposições, tanto por PECVD como por PIIID, a proporção utilizada foi de 

20 % de C2H2 para 80 % de Ar. Tais proporções podem ter favorecido o processo de ablação 

física sputtering, que pode ocorrer, por exemplo, em plasmas de argônio, onde íons pesados 

de Ar+ transferem energia para os átomos da superfície do material, ocasionando a remoção 

de átomos do mesmo. 

Como discutido anteriormente, deposições experimentais somente com plasmas de 

CHCl3, não resultaram em polimerização, portanto o aumento na taxa de deposição dos filmes 

com adição de CHCl3 pode ser explicado pela diminuição da proporção de Ar na mistura de 

compostos, e que reduziu o efeito de sputtering nas deposições.  

Outra explicação para o aumento da taxa de deposição se deve a fragmentação dos 

monômeros e a reação entre espécies, ocasionando a produção de moléculas como CH, CH2, 

CHCl, CHCl2 e etc,  que são precursores da formação do filme. 
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Importante ressaltar também que a densidade e distribuição energética dos elétrons 

livres, dependem das proporções de gases usados na alimentação do reator. Porém para 

entender estas influências, seriam necessárias investigações adicionais empregando métodos 

como espectroscopia de emissão óptica do plasma, sondas de Langmuir ou espectroscopia de 

massas, que não constam no objetivo deste trabalho.  

À medida que comparamos somente os resultados entre os dois processos, nota-se que 

os filmes produzidos por PIIID apresentam taxa de deposição três vezes menor, para valores 

de TC entre 40 % e 60 %, por exemplo. É conhecido que sob mesmas condições a espessura 

de filmes produzidos por PIIID sejam tipicamente menores do que as de filmes produzidos 

por PECVD. Isto se deve à compactação e a perda de hidrogênio provocada pelo processo de 

implantação iônica [9]. 

 

Figura 4.2.1.1 – Taxa de deposição dos filmes em função da proporção de CHCl3, TC, para filmes produzidos 
por PECVD e por PIIID.  
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As Figuras 4.2.1.2 e 4.2.1.3 apresentam a comparação da espessura dos filmes obtidos 

por análises de perfilometria e a espessura calculada a partir dos máximos e mínimos de 

interferência dos filmes, coletados a partir de espectros de transmitância UV-Vis –NIR, para 

os filmes depositados pelos processos de PECVD e PIIID respectivamente.  

Apesar de serem métodos completamente distintos nota-se que nas duas situações 

apresentadas a seguir, a tendência das técnicas é muito semelhante, embora, na maioria das 

vezes o valor absoluto não coincida. A técnica de caracterização de espessura por 

perfilometria é a mais utilizada no estudo de filmes finos, porém, os resultados de espessura 

calculados a partir dos máximos e mínimos de interferência apresentam uma aproximação 

muito interessante.   

Na Figura 4.2.1.2 pode-se observar que para os filmes com TC de 20 a 60 % os valores 

calculados para a espessura estão bem próximos. Para os filmes com TC = 0 e 80 % os valores 

apresentam uma diferença significativa. Esta diferença pode ser entendida a partir da análise 

dos espectros de transmitância UV-Vis NIR, que são mostrados mais a frente. No filme com 

TC = 0 % por exemplo, há poucas franjas de interferência, o que dificulta o cálculo da 

espessura.  
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Figura 4.2.1.2 – Espessura dos filmes medidos por perfilometria e calculados a partir das franjas de interferência, 
em função da proporção de CHCl3, TC, para filmes produzidos por PECVD. Tempo de deposição = 10 min. 

 

A Figura 4.2.1.3 permite a comparação das espessuras dos filmes produzidos por 

PIIID obtidas por perfilometria e por cálculo do a partir de espectros UV – Vis - NIR. 

Observa-se que a tendência do gráfico é a mesma para os dois métodos, e que as espessuras 

para TC = 20 % coincidem. Nos outros filmes, a espessura calculada apresenta valores 

maiores do que as obtidas por perfilometria.  

Nota-se também que os valores absolutos de espessura para os filmes produzidos por 

PIIID foi maior que a dos filmes produzidos por PECVD. Este resultado é explicado pelo 
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Figura 4.2.1.3 – Espessura dos filmes medidos por perfilometria e calculados a partir das franjas de 
interferência, em função da proporção de CHCl3, TC, para filmes produzidos PIIID. Tempo de deposição = 45 
min.  
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A Figura 4.2.2.1 mostra os espectros de infravermelho obtidos pela técnica de reflexão 
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alifáticas podem originar-se da fragmentação do CHCl3, graças às altas energias liberadas nas 

descargas.   

Os espectros dos filmes clorados exibem uma forte banda de absorção em 1600 cm-1, 

devido à presença de ligações bivalentes entre átomos de carbono, C=C. Como foi citado 

anteriormente Inagaki et al. [66] encontraram unidades insaturadas de C=C nesta mesma 

região, formadas pela interação com plasmas de CHCl3. 

Para filmes com TC ≥ 40 % surgem bandas de absorção em 1370 e 1345 cm-1. Estas se 

devem à deformação de grupos CH3, e à deformação de grupos de CH2 e CH3, 

respectivamente.  

Os espectros dos filmes clorados também apresentam absorções em torno de 1180    

cm-1, atribuídas à presença de C-O. Os filmes com TC de 40 a 80 % apresentaram bandas de 

absorção em 940 cm-1, atribuídas a ligações C-H [85]. Tais bandas, porém, são menores do 

que as da série anterior. Todos os espectros dos filmes produzidos com adição de CHCl3 

apresentam fortes bandas de absorção em torno de 770 cm-1 [4], que são atribuídas à 

absorções de estiramento em estruturas de C-Cl. Tais absorções em particular, são 

proeminentes nos filmes com TC ≥ 40%.  

As estruturas citadas acima podem vir a ser produzidas a partir da fragmentação de 

monômeros e pela adição de hidrogênio. Uma fragmentação considerável do plasma foi 

produzida nestes experimentos, visto que não há evidencia da formação de grupos do tipo C-

Cl2 ou grupos mais clorados. 

 Conforme citado anteriormente, embora não se tenha introduzido oxigênio no 

sistema, reações de pós-deposição, com radicais livres presos ao filme, expostos a ambientes 

com oxigênio e vapor d’água foram documentadas em polímeros depositados a plasma [90]. 
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Este fenômeno é sugerido pela presença de grupos C-O. Em geral hidroxilas apresentam uma 

banda de absorção larga na região de 3500 cm-1 [84], porém esta banda de absorção não esta 

claramente visível no espectro da Figura 4.2.2.1. 

 

Figura 4.2.2.1 – Espectros IRRAS para filmes depositados com diferentes valores de TC pelo processo PECVD. 
A espessura dos filmes medida por perfilometria também é apresentada. 

 

A Figura 4.2.2.2 mostra os espectros de infravermelho obtidos para valores de TC entre 

zero e 80 % para filmes produzidos pela técnica PIIID. Novamente os espectros foram 

deslocados no eixo-y para facilitar sua visualização e interpretação, as espessuras em nm para 

cada espectro também constam no gráfico. 

O espectro produzido pelo filme sem adição de CHCl3, mais uma vez mostrou-se 

pouco expressivo, porém é importante salientar que o espectro do filme depositado com a 
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atribuída à grupos CH, e foi exatamente a mesma observada para o  filme produzido por 

PECVD para os mesmos parâmetros de processo.  

Anteriormente os espectros dos filmes produzidos com adição de CHCl3 na 

alimentação do reator apresentavam absorções características em torno de 3000 cm-1, 

atribuídas à presença de grupos CH, mas nos filmes produzidos por PIIID, estas bandas de 

absorção praticamente desapareceram, são levemente perceptíveis somente nos espectros 

correspondentes a TC = 40 e 80 %. 

Novamente, os espectros dos filmes clorados exibiram uma forte banda de absorção 

em 1600 cm-1, devido à presença de ligações bivalentes entre átomos de carbono, C=C. As 

bandas de absorção em torno de 1370 e 1345 cm-1, devidas à deformação de grupos CH3, 

estão bem mais discretas nos espectros dos filmes produzidos por PIIID. Também foram 

notadas as absorções em torno de 1180 cm-1, atribuídas à presença de C-O.  

Adicionalmente, os filmes produzidos por PIIID apresentaram bandas de absorção 

bem mais evidentes que seus antecessores na região de 940 cm-1, estas são atribuídas a 

ligações C-H [85]. 

Finalmente todos os filmes produzidos com CHCl3 na alimentação do reator 

apresentam fortes bandas de absorção em torno de 770 cm-1 [4]. Estas mesmas bandas foram 

atribuídas a absorções de estiramento em estruturas de C-Cl. É possível notar que quando TC 

aumenta estas bandas também aumentam.  

 Em suma, as principais diferenças encontradas para os filmes produzidos por PIIID 

foram a diminuição das bandas de absorção em torno de 3000 cm-1, atribuídas a ligações CH, 

devido a fragmentação do CHCl3. Por outro lado, as bandas de absorção em 940 cm-1, 

atribuídas também a ligações de CH, tornaram-se mais evidentes neste processo. 
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Figura 4.2.2.2 – Espectros IRRAS para filmes depositados com diferentes valores de TC pelo processo PIIID. A 
espessura dos filmes medida por perfilometria também é apresentada. 

4.2.3 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raio – X – (XPS)  

As composições elementares foram determinadas por análises de XPS para os filmes 

produzidos por PECVD e são mostradas na Tabela 5. A razão atômica de Cl / C também é 

apresentada na tabela. O teor de hidrogênio, que não pode ser determinado por análises de 

XPS, foi ignorado. 

A inspeção dos dados da Tabela 5 mostra que os filmes produzidos por PECVD são 

filmes a base de carbono, e possuem cloro em teores que atingem um patamar em torno de 47 
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Tabela 5 – Composição dos filmes produzidos por PECVD determinada por análise de XPS 
em função da Proporção de CHCl3, TC (%). 

 

TC (%) / Elemento (%) C (%) N (%) Cl (%) O Cl / C 

0 84,3 0,4 - 15,3 0 

20 61,0 - 33,9 5,1 0,56 

40 50,8 - 47,1 2,1 0,92 

60 51,5 - 47,5 1,0 0,92 

80 51,6 - 46,2 2,2 0,9 

 

  Com exceção do filme depositado sem adição de CHCl3, o teor de oxigênio dos 

filmes é baixo, ≤ 5,1 at – %. No filme depositado a partir de acetileno e argônio, a razão 

atômica O / C é de aproximadamente 18,1 at – %, esta relação esta muito próxima da obtida 

para filmes de a-C:H produzidos em plasmas frios de acetileno onde a razão O / C foi de 20 at 

– % [91].  

Uma vez que o XPS é uma técnica de análise superficial, o oxigênio presente na 

superfície dos filmes é facilmente detectado. Na técnica de IRRAS a detecção do oxigênio é 

mais difícil, pois a absorção ocorre em toda a espessura da película. Foram feitas várias 

tentativas de deconvolução dos picos Gaussianos nos espectros C1s. A Tabela 6 mostra as 

ligações químicas atribuídas a cada pico Gaussiano e sua respectiva energia em eV. Neste 

caso não foi possível calcular consistentemente as proporções das densidades de cada grupo 

químico presente.  
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Isto leva a duas hipóteses: (i) parte do cloro presente no filme não está ligada a átomos 

de carbono, ou (ii) as atribuições da referência, não são as mais adequadas. Note-se, porém 

que nossa análise é também consistente com as atribuições dadas por Beamson e Briggs [92].                         

Tabela 6 – Atribuições para os Gaussianos contribuintes ao pico do C1s nas análises de XPS para os 
filmes produzidos por PECVD [59]. 

Ligação química Energia (eV) 

C-C 285,0 

C-O 286,4 

C-Cl 287,7 

O-C=O 288,9 

 

A Tabela 7 mostra a composição elementar dos filmes produzidos por PIIID 

determinada por análises de XPS incluindo também a razão atômica de Cl / C. A análise 

revela que estes também são filmes a base de carbono. O valor de saturação para o cloro 

contido nos filmes foi de ~ 45 at – %, no processo PIIID, contra 47,5 at – % no processo 

PECVD.  

O teor de oxigênio nos filmes clorados apresentou o valor máximo de 1,5 at - %. 

Todos os filmes produzidos por PIIID apresentaram menor teor de oxigênio que os 

respectivos filmes produzidos por PECVD, exceto para TC = 60 %, onde os valores ficaram 

próximos.  O filme produzido sem adição de CHCl3, apresentou o  maior teor de oxigênio 

entre os filmes produzidos, ~8,7 at - %.  
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Tabela 7 – Composição dos filmes produzidos por PIIID determinada por análise de XPS em 
função da Proporção de CHCl3, TC (%). 

 

TC (%) / Elemento C Cl O Cl / C 

0 91,3 - 8,7 0 

20 59,3 39,2 1,5 0,66 

40 58,2 41,8 - 0,72 

60 62,2 36,5 1,3 0,58 

80 54,2 44,7 1,1 0,82 

  

A Figura 4.2.3.1 apresenta a comparação do teor de cloro encontrado nos filmes 

produzidos por PECVD e por PIIID. O erro de determinação apresentado por esta técnica é de 

aproximadamente 5%. Nota-se no gráfico que os filmes produzidos sob implantação iônica 

tendem a apresentar uma porcentagem atômica de cloro menor que os respectivos filmes 

produzidos por PECVD, a única exceção esta no filme produzido com TC = 20 %.  Uma 

possível explicação é que as altas energias envolvidas no processo de implantação iônica 

possibilitem a formação de H-Cl que é removido pelo sistema de vácuo. 
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Figura 4.2.3.1Teor de cloro encontrado nos filmes produzidos por PECVD e PIIID em função da proporção de 
CHCl3. 

Os resultados mostraram que é possível obter polímeros a plasma pelo processo de 

PECVD e por PIIID com teor controlável de Cl até uma razão atômica de Cl / C de ~ 0,9 
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de cloro em função da proporção de CHCl3 fornecido ao reator. O teor de Cl encontrado nos 

filmes é similar ao teor de Cl encontrado no C-PVC comercial [2]. 
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 A Figura 4.2.4.1 apresenta o cálculo da densidade das ligações C=C e C-Cl em função 

da proporção de CHCl3, TC, adotada na deposição dos filmes, para as bandas de absorção 

encontradas nos espectros da Figura 4.2.2.1 referentes ao processo de PECVD.  

 O comportamento das duas curvas é relativamente semelhante, ambas apresentam 

densidade máxima para as respectivas ligações em TC = 40 %. O mais provável é que as 

ligações C-Cl sejam formadas em substituição de ligações do tipo C-H, e não de ligações 

insaturadas C=C, pois segundo Inagaki et al. [66], estas ligações podem estar relacionadas a 

fragmentação do CHCl3.  

Não foi possível, a partir dos espectros de absorção, calcular a densidade das ligações 

partindo das bandas de absorção presentes em 3000, 1345 e 940 cm-1, atribuídas a ligações C-

H, CH3 e C-H respectivamente. 

  

Figura 4.2.4.1 – Densidade relativa das ligações C=C e C-Cl para filmes depositados com diferentes valores de 
TC pelo processo de PECVD.  
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 A Figura 4.2.4.2 apresenta o cálculo da densidade das ligações C=C e C-Cl em função 

da proporção de CHCl3, TC, adotada na deposição dos filmes, para as bandas de absorção 

encontradas nos espectros da Figura 4.2.2.2 referentes ao processo de PIIID.  

Para o processo de PIIID é possível notar a tendência de que à medida que os valores 

de TC aumentam a densidade das ligações C=C tende a diminuir e a densidade das ligações C-

Cl tende a aumentar. Porém, como explicado acima o mais provável é que as ligações C-Cl 

formem-se em substituição as ligações C-H. 

 

Figura 4.2.4.2 – Densidade relativa das ligações C=C e C-Cl para filmes depositados com diferentes valores de 
TC pelo processo PIIID. 

  A Figura 4.2.4.3 compara a densidade das ligações C=C para os processos PECVD e 

PIIID. A observação da figura mostra que para os filmes produzidos por PECVD com TC 

entre 40 e 80 % existe a leve tendência da densidade das ligações diminuírem à medida que 

TC aumenta. Para os filmes produzidos por PIIID esta tendência é notada mais claramente.  

Nota-se também, que para TC entre 40 e 80 % a densidade das ligações para o processo PIIID 

esta abaixo das densidades encontradas para o processo PECVD. 
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Figura 4.2.4.3 – Densidade relativa das ligações C=C para filmes depositados com diferentes valores de TC pelo 
processo de PECVD e PIIID. 

 

 A Figura 4.4.2.4 compara a densidade das ligações C-Cl para os processos PECVD e 

PIIID. É possível notar um comportamento extremamente parecido para as ligações com TC 

entre 20 e 60 %.  

 

Figura 4.2.4.4 – Densidade relativa das ligações C-Cl para filmes depositados com diferentes valores de TC pelo 
processo de PECVD e PIIID. 
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4.2.5 Ângulo de Contato 

A Figura 4.2.5.1 mostra o ângulo de contato, θ, em função de TC, para os filmes 

produzidos por PECVD e PIIID. Para os dois processos é notável o aumento do ângulo de 

contato à medida que ocorre a incorporação de cloro. Para o processo de PECVD o aumento 

de θ é de ~ 40° para ~77° para os filmes clorados, nos filmes produzidos sob implantação 

iônica este resultado é ainda mais evidente, onde a incorporação de cloro eleva θ  de ~ 25° 

para ~ 77°. 

O cloro é eletronegativo, de modo que se espera que polímeros clorados sejam mais 

hidrofóbicos e, portanto, apresentem ângulos de contato maiores do que de materiais não 

clorados. Este efeito é verificado observando os dados da figura 4.2.5.1. Ângulos de contato 

de ~ 77° estão muito próximos dos ângulos identificados recentemente para o PVC, que são 

de aproximadamente 75° [93]. 

Inagaki et al. em seu trabalho de tratamento de polipropileno com plasmas de CHCl3 

obteve ângulos de contato em torno de 73°. Neste trabalho foram aplicados três diferentes 

tempos de tratamento e três diferentes magnitudes de corrente aplicadas à descarga, o que 

resultou numa série de nove tratamentos. Os resultados indicaram que as variáveis estudas de 

tempo e corrente aplicada não tiveram grande influência no ângulo de contato obtido com 

tratamento de CHCl3, visto que todos os tratamento apresentaram ângulos de contato 

próximos a 73° [66]. 
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Figure 4.2.5.1. Ângulo de contato superficial em função da proporção de CHCl3, TC, para filmes produzidos por 
PECVD e PIIID. 

 

A análise da figura mostra que o processo de implantação iônica por imersão em 

plasmas não provocou mudanças significativas no ângulo de contato dos filmes com adição 
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e a variação do tempo de deposição dos filmes, que foi de 10 min para os filmes produzidos 

por PECVD e 45 min para os filmes produzidos por PIIID não promoveu modificação 

significativa nos resultados de ângulo de contato, para os parâmetros de processo adotados 

nestes experimentos. Este resultado pode indicar que o teor de cloro nos filmes é o parâmetro 

que determina o ângulo de contato, pois a partir de TC = 20 os valores do ângulo de contato 

atingiram a saturação. Estes resultados são muito semelhantes aos resultados encontrados por 

Inagaki et al. [66].  
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4.2.6 Espectrofotometria de transmitância – (UV – Vis –NIR) 

 As Figuras 4.2.6.1 e 4.2.6.2 mostram os espectros de transmitância para comprimentos 

de onda de 200 a 2000 nm, para os filmes produzidos por PECVD e PIIID para valores de TC 

de zero a 80 %. Estes espectros exibem interessantes extremos de interferência. Para cada 

gráfico o espectro típico de um substrato de quartzo também é apresentados na Figura. As 

pequenas absorções que aparecem nos espectros na região de 850 e 1380 nm são atribuídas ao 

detector do espectrofotômetro Lambda 750 da Perkin Elmer. 

 É interessante notar que os espectros da série de filmes produzidos por PIIID 

apresentaram mais extremos de interferência do que os filmes produzidos por PECVD. Isto 

deve-se provavelmente ao fato de os filmes crescidos sob implantação iônica serem mais 

espessos.  

 

Figura 4.2.6.1 – Espectros transmitância UV – Vis –NIR em função do comprimento de onda λ para TC = 0%, 
20%, 40%, 60% e 80%, para filmes produzidos por PECVD. 
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Figura 4.2.6.2 – Espectros transmitância UV – Vis –NIR em função do comprimento de onda λ para TC = 0%, 
20%, 40%, 60% e 80%, para filmes produzidos por PIIID. 
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que é o mesmo efeito notado nos filmes produzidos por PECVD. A análise da figura mostra 

que n é reduzido de ~ 1,68 para a polimerização de filmes finos a plasma a partir de C2H2, 

para ~ 1,60 para os filmes finos clorados. 
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Para o Policloreto de vinila (C2H3Cl)x, comercialmente conhecido como PVC, que 

pode grosseiramente ser comparado ao polímero a plasma clorado, produzido neste projeto, os 

valores de n usuais são de 1,53 a 1,56 [93, 94].  Nos experimentos o valor obtido variou entre 

1,59 e 1,63. Além disto, foi visto em filmes a-C:H:F que a fluoretação tende a diminuir n [16]. 

A cloração no presente estudo produz um efeito parecido de diminuição do índice de refração 

n. 

 

Figura 4.2.6.3 – Índice de refração n em função de TC, para filmes produzidos por PECVD e PIIID. 

Quando comparamos os processos de PECVD e PIIID sob o ponto de vista do índice 

de refração notamos que nos filmes produzidos por implantação iônica o índice de refração 

apresenta a tendência de ser maior do que os filmes semelhantes produzidos por PECVD. Um 

fator relevante que parcialmente explica estas diferenças é a maior densidade dos filmes 

produzidos por PIIID. A única exceção esteve no filme não clorado, onde o filme produzido 

por PECVD apresentou índice de refração maior que o produzido por PIIID. 
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Para os espectros de transmitância dos filmes mostrados acima nas Figuras 4.2.6.1 e 

4.2.6.2 foram calculados o coeficiente de absorção, α, em função da energia do fóton, E. A 

Figura 4.2.6.4 mostra α em função de E para uma faixa de 2 a 4 eV para os filmes produzidos 

por PECVD e a Figura 4.2.6.5 mostra α em função de E para uma faixa de 1,5 a 4,5 eV para 

os filmes produzidos por PIIID. Nestes gráficos o valor aproximado do gap óptico para 

energias correspondentes a α = 104 cm-1 (E04), e α = 103 cm-1 (E03) são mostrados. A 

apresentação dos resultados de gap óptico segue o modelo definido por Freeman e Paul [57], 

que apresentaram resultados de gap óptico calculados pelo método E03 e E04 para filmes do 

tipo a-Si1-xHx. 

 

Figura 4.2.6.4 – Coeficiente de absorção α em função da energia do fóton E para os filmes obtidos por PECVD 
para TC de 0%, 20%, 40%, 60% e 80%.
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Figura 4.2.6.5 – Coeficiente de absorção α em função da energia do fóton E para os filmes obtidos por PIIID 
para TC de 0%, 20%, 40%, 60% e 80%.

 

Adicionalmente foi calculado o gap óptico pelo método proposto por Tauc, para os 

dois processos utilizados na fabricação dos filmes. As Figuras 4.2.6.6 e 4.2.6.7 mostram os 

gráficos de Tauc para os filmes produzidos por PECVD e PIIID respectivamente. O gap 

óptico de Tauc é obtido pelo desenvolvimento de √� � � em função da energia do fóton E. A 

extrapolação da parte linear das curvas, na região de altas energias, para o eixo-x, 

correspondente à energia do fóton, fornece o valor do gap óptico no modelo proposto por 

Tauc [58, 59]. 
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Figura 4.2.6.6 – Gráficos de Tauc em que o parâmetro (αnE)1/2
 é mostrado em função da energia do fóton E para 

os filmes obtidos por PECVD com TC de 0%, 20%, 40%, 60% e 80%. 

 

Figura 4.2.6.7 – Gráficos de Tauc em que o parâmetro (αnE)1/2
 é mostrado em função da energia do fóton E para 

os filmes obtidos por PIIID com TC de 0%, 20%, 40%, 60% e 80%. 

A fim de comparar os valores de gap óptico apresentado para os diferentes métodos 
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para o modelos propostos por Tauc (ETauc) e as energias correspondentes a α = 104 cm-1 (E04) e 

α = 103 cm-1 (E03), para os filmes produzidos por PECVD e PIIID respectivamente. 

 A análise da Figura 4.2.6.8, referente aos filmes produzidos por PECVD, deixa claro 

que o valor absoluto do gap óptico calculado nos métodos E04 e ETauc  não estão de acordo, 

porém, a forma dos gráficos no que diz respeito à dependência de TC é similar. Entretanto, 

quando observamos o desenvolvimento para E03 o resultado geral tende a valores mais 

próximos, ou chegam a coincidir no caso de TC – 20 e 60%. De forma geral nota-se que os 

valores de gap óptico tendem a aumentar à medida que a proporção de CHCl3 aumenta de 0 a 

60 % na alimentação. 

O gap óptico para o modelo Tauc do PVC puro foi medido em 3,29 eV [94], o que esta 

relativamente próximo dos valores de gap E04 obtidos neste presente estudo para os polímeros 

a plasma clorados. Valores para gap óptico calculados para E04 vem sendo empregado para 

vários tipos de polímeros a plasma [64]. 

 

Figura 4.2.6.8 – Gap óptico (E03, E04 e ETauc) em função da proporção de CHCl3, TC, para filmes produzidos por 
PECVD. 
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A Figura 4.2.5.9 reúne os valores de gap óptico para os modelos E03, E04 e ETauc que 

foram calculados nos gráficos anteriores, para os filmes produzidos por PIIID. Os valores dos 

diferentes métodos apresentam a mesma tendência. Da mesma forma como visto nas 

deposições por PECVD, os valores de E04 não concordam com ETauc, entretanto, quando 

observamos a o desenvolvimento de E03 o resultado geral tende a valores mais próximos, ou 

chegam a coincidir no casos de TC entre 20 e 60 %.   

Nos filmes produzidos por PIIID nota-se claramente que o valor de gap óptico tende a 

aumentar à medida que TC aumenta de zero a 80 %. 

 

Figura 4.2.6.9 – Gap óptico E03, E04 e ETauc em função da proporção de CHCl3, TC, para filmes produzidos por 
PIIID. 

Para facilitar a comparação dos gaps obtidos para os filmes pelas técnicas PECVD e 
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Figura 4.2.6.10 – Comparativo do gap óptico obtido pelo modelo E03 para os filmes obtidos por PECVD e PIIID 
em função de TC. 

 

Figura 4.2.6.11 – Comparativo do gap óptico obtido pelo modelo E04 para os filmes obtidos por PECVD e PIIID 
em função de TC. 

0 20 40 60 80

1,25

1,50

1,75

2,00

2,25

2,50

2,75

3,00

3,25

 

 

G
ap

 ó
pt

ic
o 

(e
V

) 

Proporção de CHCl
3
 (%)

 E
03 

- PECVD

 E
03 

- PIIID

0 20 40 60 80

2,50

2,75

3,00

3,25

3,50

3,75

4,00

 

 

G
ap

 Ó
pt

ic
o 

(e
V

)

Proporção de CHCl
3
 (%)

 E04 - PECVD

 E04 - PIIID



107 

 

 

Figura 4.2.6.12 – Comparativo do gap óptico obtido pelo modelo ETauc para os filmes obtidos por PECVD e 
PIIID em função de TC. 

 

Analisando as Figuras 4.2.6.10, 4.2.6.11 e 4.2.6.12 nota-se a tendência dos filmes 

produzidos por PECVD apresentam valores de gap óptico mais altos do que os respectivos 

filmes produzidos por PIIID. 

A estrutura aleatória das cadeias de carbono em polímeros a plasma torna a 
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ligações σ com átomos de carbono a partir de ligações π. Ao mesmo tempo a incorporação de 

hidrogênio ao polímero afeta o comprimento das ligações mudando o gap energético [16].  

O comportamento do gap óptico dos materiais produzidos neste trabalho deve 

depender da densidade de ligações σ e π. É antecipada que a incorporação de ligações C-Cl 

aumenta a densidade de ligações σ. Porém o balanço de ligações σ e π depende também da 

densidade de ligações envolvendo hidrogênio, que não é conhecida. Fica razoável sugerir que 

o gap óptico dos filmes a-C:H:Cl tende a aumentar para maiores teores de Cl. 

4.2.7 Modelos computacionais para o gap óptico 

Para modelagem do gap óptico, utilizou-se uma estrutura base composta de 60 átomos 

de carbono. Ao todo foram montadas 27 estruturas, a estrutura inicial foi montada com zero 

átomos de Cl incorporados. Cada estrutura montada posteriormente teve o acréscimo de 2 

átomos de Cl em relação à estrutura anterior, os átomos de Cl foram incluídos de forma 

aleatória, porém,  respeitando as ligações encontradas nas análises de FTIR. 

O limite de átomos de Cl incluídos na estrutura foi de 52, isto estabelece uma razão 

atômica de Cl / C igual a 0,86. Acima de 52 átomos de cloro, ligações do tipo C-Cl2 e C-Cl3 

poderiam existir, mas não foram incluídas, visto que não foram detectadas nas análises de 

XPS e FTIR.. 

A Figura 4.2.7.1 apresenta a estrutura base montada com 60 átomos de carbono e sem 

a adição de átomos de Cl. Os átomos de carbono são representados pelos vértices dos bastões 

cinza e os bastões brancos representam os átomos de hidrogênio. 
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Figura 4.2.7.1 – Estrutura inicial utilizada na modelagem sem adição de átomos de Cl. 

 

 A Figura 4.2.7.2 apresenta a estrutura base com 60 átomos de carbono e com a 

incorporação de 40 átomos de Cl.Os átomos de cloro são representados pelos bastões verdes.  

 

Figura 4.2.7.2 – Estrutura modelada com a incorporação de 40 átomos de Cl. 

 

A partir de cada espectro de absorção simulado foi escolhido o pico de absorção mais 

alto e o valor de sua energia foi definido como o valor do gap óptico daquele espectro. A 

Figura 4.2.7.3 mostra o comportamento do gap óptico simulado em função da razão atômica 

Cl / C incorporada no filme.  
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Figura 4.2.7.3 – Modelamento computacional do gap óptico em função da razão atômica Cl-C incorporada no 
filme. 

 

A análise da Figura 4.2.7.3 mostra que a incorporação de átomos de Cl tende a 

aumentar o valor do gap óptico. O valor apresenta uma tendência de aumento discreta até a 

incorporação de 24 átomos de Cl, o que equivale à proporção de a razão atômica de 0,4 Cl / 

C. Depois disto o valor do gap óptico apresenta um rápido aumento na simulação da 

incorporação de 36 átomos de Cl, o que equivale à razão atômica de aproximadamente 0,6 Cl 

/ C. Finalmente o gap óptico volta a aumentar de maneira moderada até a incorporação de 52 

átomos de Cl, que equivalem a razão atômica de 0,82 Cl / C. 

A Figura 4.2.7.4 apresenta os valores de gap óptico obtidos por modelamento 

computacional e os valores obtidos experimentalmente para o método E03 em função da razão 

atômica Cl / C para os filmes produzidos por PECVD e PIIID. O modelo E03 foi escolhido 

para este comparativo por facilitar a visualização gráfica do fenômeno discutido. Apesar da 

divergência encontrada nos valores absolutos observa-se que a tendência dos métodos é 

semelhante. 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

3,4

3,6

3,8

4,0

 

 

G
ap

 ó
pt

ic
o 

(e
V

)

Razão atômica Cl / C 



111 

 

 

Figura 4.2.7.4 – Gap óptico em função da razão atômica Cl-C incorporada no filme para os métodos de 
modelamento atômico e E03 para PECVD e PIIID. 

 

 Os resultados apresentados pela simulação computacional apresentam uma tendência 
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gap óptico representa adequadamente o que ocorre nos experimentos. 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

 Modelamento computacional
 E

03
 - PECVD

 E
03

 - PIIID

 

 

G
ap

 ó
pt

ic
o 

(e
V

)

Razão atômica Cl / C 



112 

 

5 CONCLUSÃO 

Uma análise global dos resultados permite dizer que é possível obter filmes finos 

clorados a partir de misturas contendo C2H2, CHCl3 e Ar. Algumas das propriedades 

estudadas para estes filmes finos apresentaram uma interessante relação com polímeros 

clorados comerciais, porém, sua utilização prática carece de mais estudo e entendimento de 

possíveis aplicações.  

Com respeito à taxa média de deposição dos filmes houve um interessante aumento 

para os processos de PECVD (6 x) e PIIID (3 x) a medida que CHCl3 foi introduzido na 

alimentação do reator. Este resultado pode ter sido favorecido também pela diminuição da 

quantidade de argônio na alimentação do reator, o que provavelmente reduziu o efeito 

provocado por sputtering. 

Já as análises de IRRAS revelaram que os filmes possuem cloro em sua composição a 

partir da presença de bandas de absorção atribuídas à C-Cl em 770 cm-1.  As análises também 

revelaram a presença de ligações insaturadas de C=C em bandas de absorção em 1600 cm-1, 

estas ligações são atribuídas pela literatura pela interação com plasmas de CHCl3. 

As análises de XPS revelaram que os filmes produzidos possuem razão atômica de Cl / 

C entre 0,56 e 0,92. Este é um resultado interessante, pois, a razão atômica de Cl / C 

encontrada para o PVC comercial é de aproximadamente 0,5.  Os filmes produzidos por PIIID 

apresentaram em geral uma razão atômica de Cl / C menor que os filmes produzidos sob as 

mesmas condições pelo processo PECVD. A análise dos resultados sugere que seja possível 

controlar o teor de Cl em função da proporção de CHCl3.  
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Os cálculos de densidade das ligações mostraram que nos filmes produzidos por PIIID 

a densidade das ligações C=C tenderam a diminuir e as ligações C-Cl tenderam a aumentar à 

medida que o teor de CHCl3 na alimentação era aumentado. 

As análises de ângulo de contado para os filmes produzidos pelos dois processos 

obtiveram resultados semelhantes, os valores encontrados de ~ 77° estão bem próximos do 

ângulo de contato medido para o PVC comercial que é de 75°.  

O cálculo do índice de refração demonstrou que para os dois processos estudados a 

incorporação de Cl nos filmes tende a diminuir o valor do índice de refração. Observou-se 

também que o índice de refração dos filmes produzidos por PIIID apresenta a tendência de ser 

maior que o índice de refração dos filmes produzidos por PECVD, isto ocorre provavelmente 

porque os filmes produzidos sob implantação iônica são mais densos. 

 A tendência geral observada para os valores de gap óptico calculados por três 

metodologias distintas, é que o valor do gap apresentou a tendência de aumentar à medida que 

o teor de CHCl3 na alimentação do reator foi elevado. A comparação dos resultados entre os 

processos de PECVD e PIIID mostrou que o gap dos filmes produzidos por PECVD foi maior 

que o dos filmes produzidos por PIIID sob as mesmas condições. O gap óptico calculado para 

o PVC foi de 3,29, este valor está relativamente próximo dos valores calculados para E04 nos 

filmes produzidos pelos dois processos. Os resultados obtidos na simulação computacional do 

gap óptico apresentaram tendência semelhante aos dados obtidos experimentalmente. 

O entendimento aprimorado dos efeitos do processo de implantação iônica em filmes 

finos a-C:H:Cl poderão ser conduzidos no futuro a partir da produção de filmes sob menores 

pressões totais, antecipa-se que isto permita a aplicação de pulsos negativos de magnitude 

maior, que provoquem efeitos mais intensos na estrutura química e nas propriedades ópticas 

dos filmes produzidos. Tais experimentos poderão ser conduzidos em trabalhos futuros. 
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Cálculo das constantes ópticas 
 

 Os cálculos de n, α (E) e gap óptico, foram feitos com a ajuda da planilha para cálculo 

de constantes ópticas de filmes, desenvolvida pelo Professor José Humberto Dias da Silva do 

Laboratório de Filmes Semicondutores da Unesp, Bauru. A metodologia de cálculo desta 

planilha é baseada no método desenvolvido por Cisneros [55].  

Como descrito anteriormente o índice de refração n do filme pode ser calculado a 

partir dos máximos e mínimos de interferência presentes na região de baixa absorção dos 

espectros de transmitância UV – Vis - NIR. O cálculo da espessura é obtido através dos 

valores de n e das distâncias entre os máximos e os mínimos das franjas de interferência. 

Portanto, na primeira etapa, os dados de entrada da planilha são: (i) os valores do 

comprimento de onda, correspondentes aos (ii) valores de transmitância dos máximos e 

mínimos das franjas de interferência do filme, e os (iii) valores correspondentes de 

transmitância do substrato para o mesmo comprimento de onda. A Figura A.1 ilustra como 

tais valores foram obtidos.  

A Figura A.2 mostra a planilha desenvolvida para o cálculo de constantes ópticas. Em 

destaque as colunas que devem ser preenchidas com os dados de entrada descritos acima. Tais 

valores serão utilizados para o calculo do índice de refração, n, e da espessura,h. Mais abaixo 

a Figura A.3 mostra o trecho da planilha que exibe o resultado dos cálculos iniciais, em 

destaque o valor calculado para n e para h.  

 



 

Figura A.1 – Exemplo de determinação 
comprimentos de onda. 

Figura A.2 – Planilha para cálculo de constantes ópticas 
entrada para o cálculo de n e h. 

 

250
70

75

80

85

90

95

T
ra

ns
m

itâ
nc

ia
 (

%
)

minação dos valores de transmitância do filme / substrato e seus respectivos 

Planilha para cálculo de constantes ópticas – Em destaque as colunas que recebem os dados de 

250 500 750 1000 1250 1500 1750

 

 

Comprimento de onda (nm)

 Substrato
 Filme

C
2
H

2
 + CHCl

3
 + Ar

122 

 

dos valores de transmitância do filme / substrato e seus respectivos 
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Figura A.3 – Planilha para cálculo de constantes ópticas 

 

Na segunda etapa do cálculo das constantes ópticas, os valores calculados de 

utilizados no cálculo de α. Desta vez os dados de entrada s

filme e do substrato no intervalo de 3300 a 190 nm, e não apenas nos máximos e mínimos de 

interferência. A Figura A.

preenchidos, e também os resultados para 

Figura A.4 – Planilha para cálculo de constantes ópticas 
entrada para o cálculo de α e os respectivos res

 

Planilha para cálculo de constantes ópticas – Em destaque os valores calculados de 

Na segunda etapa do cálculo das constantes ópticas, os valores calculados de 

α. Desta vez os dados de entrada são os valores de transmitância do 

filme e do substrato no intervalo de 3300 a 190 nm, e não apenas nos máximos e mínimos de 

A.4 mostra em destaque as colunas onde este

preenchidos, e também os resultados para α e gap óptico no método de Tauc. 

Planilha para cálculo de constantes ópticas – Em destaque as colunas que recebem os dados de 
 e os respectivos resultados. 
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Em destaque os valores calculados de n e h. 

Na segunda etapa do cálculo das constantes ópticas, os valores calculados de n e h, são 

ão os valores de transmitância do 

filme e do substrato no intervalo de 3300 a 190 nm, e não apenas nos máximos e mínimos de 

em destaque as colunas onde estes valores devem ser 

e gap óptico no método de Tauc.     

 

Em destaque as colunas que recebem os dados de 
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