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RESUMO

Filmes finos polimerizados a plasma apresentam vdrias aplicacdes nas industrias
oOticas, elétrica, mecanica de alimentos, de biomateriais entre outras, devido suas
interessantes propriedades quimicas e fisicas. No entanto, as aplicagdes para os filmes
finos podem ser limitadas em funcdo de algumas de suas caracteristicas mecanicas e
de superficie. Neste trabalho, filmes finos poliméricos foram depositados por
radiofrequéncia a partir de plasmas de hexametildissilazano mantido a baixa pressao.
Posteriormente, foram implantados ions de argdnio, hélio e nitrogénio nestes filmes
através da implantagcdo i0nica por imersdo a plasma (IIIP). Apds os tratamentos, 0s
filmes finos provenientes da polimerizagdo a plasma do hexametildissilazano
apresentaram modificacdes em suas estruturas moleculares e composi¢do quimica
através das analises infravermelha e XPS. O XPS revelou um aumento nas
concentragdes de oxigénio e decréscimo de carbono e nitrogénio. Este fato indica
aumento no nivel e entrelacamento, ramificacdo e reticulacdo das cadeias poliméricas
para todos os fons implantados. Verificou-se também que a IIIP promoveu mudangas
na molhabilidade com variagdes nos angulos de contato de 100° para 10°; alteracOes
nos indices de refracdo entre 1,65 a 2,10; modifica¢des na dureza e modulo elastico de
0,8 a 3,3 GPa e 6,0 a 52,0 GPa respectivamente, assim como reducdo na taxa etching

de 34,0 para 20,0 A/min.

PALAVRAS-CHAVE: filmes finos polimerizados a plasma, propriedades
mecanicas e oticas, molhabilidade, etching, hexametildissilazano, implantacao

ionica por imersao a plasma.
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ABSTRACT

Plasma polymerized thin films have many applications in optical, electrical,
mechanical, food, biomaterial industries among others, due to their interesting
chemical and physical properties. Polymer thin films applications, however, can be
limited because of some mechanical and surface characteristics. In this work, thin
polymer films were deposited from radiofrequency plasmas of hexamethyldisilazane at
low pressure. Then, these films were implanted with argon, helium and nitrogen ion,
by plasma immersion ion implantation (PII). After the treatments, plasma
polymerized hexamethyldisilazane thin films presented modifications in their
molecular structure and chemical composition by infrared and XPS analysis. XPS
revealed an increase in the oxygen, decrease in nitrogen and carbon concentrations.
This fact indicates increased crosslinking of the polymeric chains of all implanted
ions. It was also verified that a PIII caused modification in wettability, changing the
contacts angles from 100° to 10°. Modifications were also observed in the refractive
index from 1,65 to 2,10; in hardness and in the elastic modulus from 0,8 a 3,3 GPa and
6,0 to 52,0 GPa respectively. The study showed a decrease in etching rate from 34,0 to
20,0 A/min.

KEYWORDS: plasma thin polymer films, mechanical and optical properties,

wettability, etching, hexamethyldisilazane, plasma immersion ion implantation.
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1- INTRODUCAO

Polimerizacdo a plasma é um método utilizado para sintetizar filmes finos
micro ou nano estruturados (YASUDA,1985; INAGAKI, 1996). Ele permite a sintese
de materiais sélidos na forma granular ou pelicular, provenientes de descargas elétricas
em gases ou vapores que contenham carbono em suas estruturas quimicas (TENG,
2002). A polimerizagdo a plasma ocorre fora do equilibrio termodinamico e, portanto,
durante o processo de sintese, varias temperaturas eletronicas, i0nicas e outras estao
presentes, diferenciando o mecanismo de polimerizacdo e, consequentemente, a
estrutura molecular e composi¢do quimica do produto final polimérico, se comparado
a um polimero oriundo de um processo quimico convencional, mantido em uma unica
temperatura e decorrente do mesmo tipo de gds, vapor ou liquido que originou o
polimero a plasma (YASUDA, 1985; GOULD, 1960). O mecanismo de polimerizagao
a plasma induz a formacao de filmes finos poliméricos cujas cadeias tendem a ser
muito entrelacadas, ramificadas e assim com alto grau de reticulagdo proveniente dos
varios tipos de impactos energéticos emergentes do processo polimerizante. A alta
reticulacdo destes materiais faz com que 0s mesmos sejam resistentes a ataques
quimicos convencionais de dcidos e bases fortes, tendendo a ndo serem soluveis nestes
ambientes (YASUDA, 1985). Tais caracteristicas tém sido muito importantes para
qualificar aplicagdes tecnoldgicas relevantes para esta classe de filmes finos
poliméricos nas industrias de revestimentos, optoeletronica, elétrica, de alimentos,
biomédica, entre outras (BIEDERMAN, 1992; COEN, 1996).

Em muitos dos casos, os polimeros a plasma podem ser mecanicamente moles e
até mesmo frageis, o que pode comprometer suas utilizacdes em alguns tipos de
dispositivos de natureza eletro-eletrbnica e mecanica (BIEDERMAN, 2004;
CHOUKOUROYV, 2006). Para alterar essa caracteristica, tais polimeros sdo entdo
submetidos a tratamentos por implantacdes i0nicas através de feixe de fons altamente

energéticos, bem localizados e repetitivos por meio da técnica de implantagdo idnica
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desenvolvida na década de 80 (CONRAD, 1987) que implanta ions de elementos
quimicos reativos ou ndo, em materiais poliméricos, vitreos, ceramicos e metdlicos.

Em se tratando de submeter polimeros a plasma ao feixe i6nico, ndo apenas
suas superficies ou primeiras camadas sdo atingidas, mas ha probabilidade do feixe
varrer toda a espessura do filme e alterar drasticamente sua estrutura e composicao, até
mesmo causar a degradacdo do mesmo. Os primeiros experimentos com o feixe idGnico
eram localizados e ndo interagiam ao longo de toda a superficie. Esse tipo de
implantacdo, em grandes superficies, é altamente dispendiosa, devido a necessidade de
rotacionar e/ou transladar o material ou o implantador durante a implantacgdo,
principalmente se for em ambiente mantido a baixa pressao.

No fim dos anos 80, foi desenvolvida a técnica de implantacdo idnica por
imersdao em plasma — IIIP (ANDERS, 2000) que utiliza o préprio plasma como fonte
de ions e dentro dele se coloca o material no qual se deseja implanti-los. A IIIP
permite que toda a superficie desejavel do material a ser implantado seja exposta a ela,
e tal técnica tem se mostrado bastante eficiente no tratamento de metais, ceramicas €
polimeros convencionais (ANDERS, 2000; KUMAR, 2002; LI MING, 2007; TAN,
2004). A partir de 2000, a técnica IIIP comecou a ser usada em filmes finos
polimerizados a plasma pelo Grupo de Plasmas da FEG — Faculdade de Engenharia de
Guaratinguetd (RANGEL, 2005; SANTOS; et al.,, 2004) apresentando excelentes
resultados. Considerando que o emprego da IIIP no tratamento de polimeros a plasma
¢ bastante recente, trata-se, portanto de um campo de pesquisa cientifico — tecnolégico
muito interessante e fértil. Assim, o objetivo desse trabalho foi investigar as
modificacdes induzidas pela IIIP sobre filmes finos polimerizados a plasma
depositados a partir do mondmero hexametildissilazano (HMDSN). Os plasmas de
implanta¢do foram provenientes dos gases argbdnio, hélio e nitrogénio, e o tempo de
implantacdo variou de 15 a 60 minutos. Foram investigadas as alteragdes na estrutura
molecular e composi¢do quimica, na molhabilidade e envelhecimento, no indice de

refragdo dos polimeros, na dureza e modulo eldstico e na corrosdo por “etching”.
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2 - POLIMERIZACAO A PLASMA E IMPLANTACAO IONICA

2.1 - POLIMERIZACAO A PLASMA

Harkins (HARKINS, 1933) relata que entre o fim do século XIX e inicio do
século XX foi observado a formacdo de materiais s6lidos ndo condutores proximos a
metais nos quais ocorria descarga elétrica. Estes materiais s6lidos tinham sua origem
nas descargas elétricas que atuavam em gases/vapores organicos; contudo nenhuma
atencdo a mais foi dada a formacdo destes sélidos. Em 1935 conforme relatos de
Biederman e Osada (BIEDERMAN, 1992) se verificou a presenca de pds e peliculas
formadas por descargas elétricas em condutores, em cuja regido havia vapores
organicos. Nestes casos também, a formacgao desses sélidos ndo despertou interesse, €
eles foram classificados como indesejados.

Algumas décadas adiante, entre os anos de 1970 e 1980 (YASUDA, 1973;
YASUDA, 1978), maior interesse foi dado a investigacdo da formagdo de sdlidos a
partir de descargas elétricas em gases/vapores organicos para se obter materiais na
forma de p6 ou pelicula que poderiam despertar interesse tecnolégico, principalmente
como elementos dielétricos.

Até entdo, gases e vapores organicos, bem como organometalicos, podiam
facilmente ser transformados em sélidos, utilizando-se métodos quimicos
convencionais, tais como o uso de catalisadores (BELL, 1977; GOULD, 1960) que
eram responsaveis pela formagdo de polimeros. O termo polimero é de origem grega
da funcdo poli mais mero, no qual poli estd associado a muitos € mero a unidades
repetitivas. Portanto, um polimero sintetizado pelo método quimico convencional
apresenta uma estrutura com milhares ou mais unidades repetidas na forma de
macromoléculas, constituindo cadeias ordenadas que servem de base para a formacado
do sélido. O termo mero também estd relacionado ao material organico que serve

como base para formar o polimero; ele ¢ conhecido como mondémero. Assim, 0
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polimero feito por técnica de polimerizagdo convencional, por exemplo, utilizando o
acetileno como monomero, resulta no polimero conhecido por poliacetileno, cuja
estrutura molecular revelada por espectroscopia infravermelha ¢ muito ordenada. Em
qualquer que seja o método ou técnica de polimerizagao por meio quimico, as energias
envolvidas sdo muito baixas, da ordem de décimos ou centésimos de elétron volts.

Por outro lado, os materiais sOlidos obtidos por descargas elétricas em
gases/vapores organicos, quando tiveram suas estruturas investigadas por
espectroscopia infravermelha e outras técnicas, ndo apresentavam cadeias longas de
macromoléculas, mesmo usando o acetileno como mondmero. As estruturas
moleculares foram muito ramificadas e entrelagadas. Portanto, um mesmo mondmero
nao reproduziu um mesmo tipo de polimero quimico convencional ao se usar descarga
elétrica e nao um catalisador (YASUDA, 1977).

Ao mesmo tempo esse processo apresentava repetibilidade ao se manter os
mesmos parametros de descarga. As reunides de 1970, 1974 e 1978 da American
Chemical Society por fim reconheceram este método de deposicdo de materiais
organicos, embora o classificassem como “exético” (BIEDERMAN, 2004). Dai a
polimerizacao por descarga elétrica em meio organico, conhecida por polimerizacdo a
plasma.

Na polimerizagdo a plasma, quando um mondmero organico € mantido a baixa
pressdo, e naquele ambiente € estabelecido o estado de plasma, seja por tensdo
continua ou alternada, um conjunto complexo de reagdes ocorre no interior do reator
que contém 0 mondmero.

Estas reacdes ocorrem inicialmente devido aos elétrons livres gerados na
descarga produzirem espécies excitadas que posteriormente sofrerdo mecanismos de
fragmentacdo. Como resultado das colisdes iniciais, € criado no ambiente de plasma
radiacdo visivel, radiacdo ultravioleta, fragmentos moleculares neutros, fragmentos
moleculares ativos, elétrons livres e entre os fragmentos/ moleculares, particularmente
radicais livres (YASUDA, 1985).

Os radicais livres em grande quantidade no plasma constituem a principal fonte
origindria dos polimeros, pois 0os mesmos se recombinam de maneira a constituirem

moléculas maiores, formando cadeias tanto na fase em suspensao do plasma, quanto ao
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contato das mesmas com qualquer superficie no interior do reator, de modo que o
material seja formado como po6 ou filme fino.

Embora o mecanismo de polimerizagdo a plasma seja bastante complexo e
ainda pouco entendido, as rea¢des descritas na figura 1 formam uma primeira hipotese

para explicar o crescimento do polimero.

cicloI
. , (1.1)
M*¥ + M Mi — M*
, . . : , (1.2)
M*¥i —— M* + *Mj Mi — Mj
AL M*i
- Mi— Mk- Mi< + (1.3)
*Mk*
*Mk *_< MEk* + M — > *Mk_ M* (14
KMk K+ oRMjF oy vk — M |(19)
ciclo I

Figura 1 — Diagrama esquemadtico das reacdes de crescimento na polimerizacao

a plasma (YASUDA, 1973).

Na figura 1, observa-se que a polimerizacdo na fase gasosa do plasma possui
duas vias em que ocorrem as etapas de reagdes de crescimento. O ciclo I corresponde a
repetidas ativagdes dos produtos de reacoes de espécies monofuncionais ativadas, € o
ciclo II corresponde as espécies difuncionais ou multifuncionais tais como *CH,* e
*CF,* observadas em plasmas de compostos organicos (SMOLINSKY, 1976).

As reacoes 1.1 e 1.2 sdo essencialmente as mesmas e correspondem a primeira
etapa de propagacdo de reacdo pelo mecanismo de adi¢do, isto é, uma espécie
monofuncional ou difuncional reage com uma neutra, resultando em uma espécie

maior monofuncional ( ou difuncional) respectivamente.
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As reagdes 1.2 e 1.3 s3o um processo de terminacdo pelo mecanismo de
recombinagdo. A diferenca entre elas € que o reagente da ultima é bifuncional. A
reacdo 1.5 € uma combinagdo de dois bifuncionais intermediarios.

As espécies ativadas M*, que podem reagir de acordo com 1.2 a 1.5, ndo
necessariamente precisam ser radicais livres. As reacdes entre as espécies idnicas
também podem ser representadas por esse mesmo esquema (M*1 + M  — Mi —
My).

No mecanismo de polimerizagdo a plasma, Yasuda e Lamaze (YASUDA, 1973)
propuseram uma cinética que envolve dois caminhos. Um deles, conhecido como
“polimerizagdo induzida pelo plasma”, e o outro chamado de “estado de
polimerizacao”.

A polimerizacdo induzida pelo plasma € semelhante a polimerizacao
convencional por meios quimicos. Nela, as espécies reativas formadas pela quebra de
ligacdes insaturadas de uma molécula precursora se recombinam, gerando
macromoléculas, promovendo adi¢do de repetidas unidades moleculares e, ao contato
com alguma superficie exposta ao plasma, forma-se o polimero. Por esse caminho, a
estrutura do composto precursor apds a primeira quebra é preservada na formacao
polimérica. Este caminho € possivel, porém € pouco provavel que o material
polimérico final seja resultado dele, visto que as espécies oriundas do plasma, em
particular os elétrons livres com energia cinética maior que as desejadas para formar
um polimero por via quimica convencional, interagem com o proprio material em fase
de formac¢do durante o caminho da polimerizacdo induzida pelo plasma, de modo a
promover novas fragmentacdes neste processo, tendendo a prejudica-lo.

O estado de polimerizacdo a plasma, também conhecido por polimerizacdo
atomica, consiste no fato do mondmero sofrer inimeras fragmentacdes e um posterior
rearranjo estrutural entre dtomos/ moléculas na fase intermedidria e entdo formar o
material polimérico, segundo reacdes apresentadas na figura 1. Por este caminho, a
alta taxa de fragmentacdo molecular gera uma alta concentracdo de espécies
precursoras, cujas reagoes de terminacdo das cadeias prevalecem sobre as reacdes de

propagac¢do como as que ocorrem em polimeros crescidos por vias quimicas.
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Num mecanismo de formagao polimérica por via quimica, o polimero s6 deixa
de crescer quando € inserido no processo um inibidor; entdo as reacoes em cadeia sdao
paralisadas. J4 na forma¢do do material de natureza polimérica, usando o plasma, o
mecanismo de polimerizacao cessa subitamente quando a fonte de tensdo continua ou
alternada, geradora de descarga, € desligada.

Na polimerizacao a plasma, além dos caminhos da polimerizaciao induzida pelo
plasma e do estado de polimerizacdo a plasma, ocorrem também os efeitos
provenientes de ablacdo. O mecanismo geral que envolve a polimerizacdo a plasma

estd ilustrado na figura 2.

Figura 2 — Mecanismo geral de polimerizacao a plasma (YASUDA, 1977).

A ablacdo € um mecanismo gerado pelo proprio plasma, que contribui para
diminuir a taxa de deposicdo de um material polimérico. Ela age diretamente sobre o
polimero em formacdo ou ja formado. O efeito ablativo pode ser de duas naturezas
principais, o “sputtering” e o “etching”. No caso de “sputtering”, particulas ionizadas
do plasma interagem com o polimero, transferindo momentum para ele e, em
consequéncia, arrancando partes do mesmo, que podem ser novamente fragmentadas e
recombinadas, ou entdo expelidas do reator, mediante o sistema de bombeamento do

reator. J4 o “etching” atua no polimero de modo a que espécies reativas do plasma,
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colidindo com o polimero, facam reagdes quimicas com o0 mesmo e dele retirem partes
que também podem retornar ao plasma, ou serem eliminadas pelo sistema de
bombeamento. Assim, a taxa com que o polimero € crescido resulta da competi¢cdo
entre os mecanismos de polimeriza¢ado e ablagao.

A polimerizacdo a plasma é cessada, como dito anteriormente, quando se
interrompe a fonte geradora do plasma. Logo, os parametros externos € internos ao
plasma sdo determinantes na polimerizagao.

Os parametros externos sdo: a forma de excitacdo do plasma por tensdo
continua ou varidvel. Em sendo varidvel a frequéncia pode ser de alguns hertz, até
frequéncias de micro-ondas. Sdo comuns sistemas alimentados por tensdo varidvel
operando na regido de radiofrequéncia, e por convengao internacional, de modo a ndo
interferir nas frequéncias de comunicagdo foi escolhida 13,56 MHz como frequéncia
padrdo. A excitagdo do plasma pode ser via interna ao reator ou externa a0 mesmo;
isto quer dizer que, por via interna, o plasma é gerado através de eletrodos internos ao
reator; e por via externa, os eletrodos estdo dispostos externamente ao sistema.

A pressio e o fluxo do mondOmero, também pardmetros externos, sao
determinantes na polimeriza¢do. Ainda que a forma geométrica do reator e algum
aquecimento interno a0 mesmo também influenciam no estado de polimerizagdo. Isto é
relevante, pois dependendo da geometria do reator, os eletrodos podem ser dispostos
em regides que favorecem mais ou menos o bombeamento do mesmo, alterando o
estado de plasma em funcdo da condutincia do mondmero no reator. Alterando o
estado de plasma, altera-se imediatamente o estado de polimerizacdao. Contudo, por
serem parametros externos, eles podem ser repetitivamente controlados.

Os parametros internos ao plasma sdo principalmente as energias cinéticas das
espécies nele geradas, as temperaturas e densidades eletronicas e idnicas, bem como o
seu potencial. Estes parametros dependem diretamente dos paradmetros externos ao
plasma e, portanto, estdo sujeitos a controle, porém necessitam de meios ou técnicas de
caracterizacdo bastante rigorosas, tais como espectroscopias Oticas, de massa e
medidas eletro/eletronicas por sondas.

Como um plasma gerado a partir de mondmeros organicos reproduz vdrias e

diferentes espécies em seu interior, ele estd fora do equilibrio termodinamico, o que
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afeta fortemente o estado de polimerizagdo, contribuindo para que o polimero feito a
plasma apresente estruturas moleculares bem diferentes daquelas dos polimeros feitos
por via quimicas convencionais, pois no estado de plasma podem ocorrer diversas
temperaturas de espécies internas, simultaneamente, durante a polimerizacdo, o que

nao ocorre em Processos convencionais.

2.2 - IMPLANTACAO IONICA POR IMERSAO EM PLASMA- IIIP

2.2.1- Implantacao Ionica - I1

A implanta¢do i0nica, também chamada de bombardeamento i6nico, consiste na
formacao de ions, que sdo acelerados por um campo eletrostitico e implantados no
alvo com uma distribui¢cdo de energia que variando de centenas de eV a MeV.

Ionizagdes, excitacdes, rupturas de ligacdes quimicas, deslocamentos de
nucleos de suas posi¢des originais € emissao de espécies atdmicas € moleculares sdo
produzidas devido a exposi¢do do material a energia originada das colisdes entre os
fons e os atomos alvos.

O processo de implantacdo i0nica permite também a introdugdo de diferentes
espécies 10nicas em vdrios tipos de substratos, tais como metais, polimeros,
semicondutores, isolantes e ceramicas. Os i{ons injetados distribuem-se em
profundidade em func¢do da energia do fon, do dngulo de incidéncia e da composicao
do substrato utilizado (FOERSTER, 1994; WILBUR, 1996). De acordo com Foerster
(FOERSTER, 1994), a distribuicdo do alcance dos ions é uma gaussiana, cujas
flutuacdes estatisticas, principalmente decorrentes do processo de perda de energia dos
fons incidentes, determinam a forma e a largura desta distribuicao — fun¢do da energia

e das massas envolvidas.
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A implanta¢do idnica também pode ocasionar a formacdo de precipitados ou
solugdes solidas, os quais podem atuar como barreiras ao movimento de discordancias
(WILBUR, 1996).

Essas mudancas microestruturais proximas as superficies podem resultar em
uma melhoria das propriedades triboldgicas do sélido. Isto se torna de fundamental
importancia no setor produtivo, visto que se pode aumentar o tempo de vida de
componentes ou ferramentas, reduzindo gastos das empresas com manuten¢cdo de
equipamentos (FENSKE, 1992).

Todos esses processos causam alteragdes estruturais no material, sendo o grau
dessas modificacOes fortemente dependente dos parametros de implantacdo que
incluem a energia cinética dos ions, a dose de bombardeamento (representada pelo
nimero de fons implantados por unidade de drea do material), corrente de feixe,
espécie 1i0nica utilizada como projétil, temperatura da amostra durante o
bombardeamento, etc.

As principais caracteristicas da implantacdo i0nica sao:

— Naéo provocam mudancas significativas nas dimensdes das amostras.

— O processo € seco, limpo e permite a obten¢do de perfis de implantacdao
desejados, através do ajuste da energia dos ions.

— Permite controlar a distribui¢dao de profundidade dos ions implantados.

— As propriedades superficiais podem ser alteradas seletivamente sem que haja
modifica¢do do volume restante do material.

— Nao hé contaminacio da amostra, visto que o vicuo utilizado € da ordem de
107 Torr.

— Implantagdes consecutivas com diferentes fons e com diferentes energias
podem ser realizadas em um mesmo alvo.

— Como a dose — quantidade de ions implantados por unidade de édrea — ¢é
calculada pela integracdo da corrente de ions, hd controle do nimero de
particulas implantadas, tornando o processo reprodutivo e com alto grau de
confiabilidade;

— Alto custo de um implantador i6nico e de seu dimensionamento em larga

escala.
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2.2.2 — Transferéncia de energia dos ions para os atomos alvo.

A medida que o fon atravessa um sélido, indmeras colisdes com os 4tomos da
estrutura ocorrem, perdendo energia até o ion parar (ZIGLER, 1978). O freamento
ocorre devido a transferéncia de energia de ions para elétrons e nucleos do alvo,
através de colisdes. A perda de energia de um ion atravessando um material é
classificada da seguinte forma :

— Colisodes inelasticas entre fons e elétrons — freamento eletronico.
— Colisoes elasticas entre fons e elétrons.

— Colisdes inelasticas entre fons e nucleos.

— Colisoes elasticas entre fons e nicleos — freamento nuclear.

Na faixa de energia de interesse para o processo de implantacdo idnica, (keV a
MeV), as colisOes elésticas com elétrons e ineldsticas com nucleos desempenham um
papel muito pequeno quando comparadas ao freamento nuclear e eletronico.

O freamento nuclear ocorre por colisOes eldsticas entre os ions implantados e os
atomos do material alvo como um todo. J4 as colisOes ineldsticas sdo provenientes de
excitacOes, ionizagdes e quebra de ligacOes, determinando o freamento eletronico e
provocando alteracdes na trajetoria dos ions incidentes e, em casos extremos, podem
causar o seu retroespalhamento. Se a quantidade de energia transferida aos atomos do
substrato for muito alta, eles sdo deslocados de suas posi¢des originais € iniciam um
processo de colisdo em cascata.

A colisdo primdria ocorre apods a colisdo dos ions incidentes com os atomos do
alvo. Estes entdo espalham os 4dtomos vizinhos, causando uma colisdo secunddria e
assim sucessivamente, levando a colisdo em cascata que progride enquanto houver
energia suficiente para deslocar os atomos (FENSKE, 1992). O aumento de ions
incidentes, que sofrem este tipo de freamento, causa uma desordem na estrutura
quimica, criando camadas amorfas. O freamento nuclear € predominante em
implantacdes com fons de grandes massas e baixas energias.

A perda de energia por unidade de comprimento percorrido pelo ion no interior

do soélido (CHU, 1978) ¢ dada pela equagao (1):
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lim a0 AE / AX = dE/dx (1)

sendo AX € a distancia percorrida pelo ion no meio do material, e AE € a variacdo de
energia ao longo de AX. De acordo com Dresselhaus e Kalish (DRESSELHAUS,
1992) dE/dx resulta das interacdes coulombianas dos fons com os nucleos — freamento

nuclear, e dos ions com os elétrons — freamento eletronico, sendo determinada pela

equacao (2).
dE_ (d_Ej [d_E] @
dx dx ), \dx

onde os subscritos n e e denotam as colisdes nucleares e eletronicas, respectivamente.

O comportamento destes componentes em funcdo da energia, ou

correspondentemente da velocidade do fon, € mostrada na figura 3:
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Figura 3 — Componentes nuclear (dE/dx), e eletronica (dE/dx). da perda de energia de
uma particula carregada cruzando o alvo, em funcdo da velocidade do ion

(DEARNALEY, 1973).

Ambas as componentes passam por um maximo aumento da velocidade do ion
(NELSON, 1968). O freamento nuclear ¢ mais importante na desaceleracdo de ions
com energias menores, enquanto o freamento eletronico predomina para ions com
energias maiores. Este comportamento estd relacionado com as se¢des de choque de
freamento eletronico e nuclear. De acordo com defini¢Oes cldssicas (DEARNALEY,
1973; NELSON, 1968), a secao de choque de freamento eletronico € proporcional a

raiz quadrada da energia do fon:

5, = E 3)

Dessa maneira, a secdo de choque de freamento nuclear é inversamente

proporcional ao quadrado da energia do fon incidente (CHU, 1978):
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Quando a energia dos ions € reduzida para algumas dezenas de eV, o ion tende
a parar, e a distancia total percorrida pelo fon dentro do alvo, da superficie até a
posicao de repouso, é denominada alcance R (JOHNSON, 1982), dada pela equagdo
(5):

R= bj (dEIZ)dE (5)

sendo E, € a energia inicial do ion incidente.

A profundidade de penetracdo de um fon é a projecdo do alcance (Rp) na

direcdo de incidéncia do fon, como mostra a figura 4.

sohdo

Figura 4 — Alcance da trajetéria do ion (DEARNALEY, 1973).

Um parametro importante para a determinagdo do alcance dos ions no sélido € a
transferéncia de energia por centro de espalhamento, denominada se¢do de choque de

freamento S, (DEARNALEY, 1973) que € dada pela equacao (6):
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dE
S= —éx 6)

onde N é a densidade atdmica da estrutura alvo. Sendo a unidade de dE/dx em eV/cm,
e a unidade da densidade em 4tomos/cm’, a unidade da secio de choque de freamento
S é dada por (eVem?)/4tomo.

De acordo com Dearnaley (DEARNALEY, 1973), em altas velocidades, o ion é
visto como uma carga puntual positiva e se move com uma velocidade maior que a
velocidade média dos elétrons orbitais, predominando as colisdes ineldsticas com o0s
elétrons livres ou elétrons do alvo, causando o freamento eletronico. A medida que a
velocidade dos ions diminui, o freamento eletronico também diminui, porém as
colisoOes elasticas com os nucleos do atomo alvo aumentam, aumentando o freamento
nuclear. Em baixas velocidades, os ions carregam seus proprios elétrons e tendem a se
neutralizar pela captura de elétrons dos d&tomos com os quais colidem. Dessa forma,

prevalecem as colisdes eldsticas e o freamento nuclear.
2.2.3. Implantacao Ionica por Imersao em plasma (IIIP).

A implantacdo i0nica por imersdo em plasma € um método de tratamento
superficial de materiais, que tem sido utilizado desde meados da década de noventa,
com o objetivo de melhorar as propriedades das superficies de pecas com geometria
complexa (ZENG, 2001; RICHTER, 2000; UEDA, 2000). Além de ser um processo
limpo e seco, ele ndo gera nenhum tipo de residuo téxico (SILVA, 2006). Dependendo
dos parametros utilizados, a IIIP fornece taxas de implantacdo tdo altas quanto 10"
fons/cm’s. Esta caracteristica torna processos como nitretacdio e oxidacdo de
superficies por plasma perfeitamente factiveis.

A técnica consiste basicamente em gerar um plasma em uma cimara de vacuo

com os fons que se quer implantar. Esses ions sdo acelerados em direcdo a peca
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polarizada por uma fonte de pulsos negativos de alta tensdao (ANDERS, 2005). Assim,
os fons positivos do plasma sdo atraidos e implantados no sélido.
Na figura 5 mostra-se uma representacdo esquemdtica da implantacdo iOnica

por imersdao em plasma.

Fonte de plasma
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Pulsos de alta tensdo S| - ! W {F |- e
negativa T N 0
_— -
O | | =
T AN N N n
ST B
AAd & |
® e o O
- o —

Sistema de bombeamento

Figura 5 - Representacdo esquemadtica de um sistema usado para I1IP.

Quando o potencial é aplicado ao alvo, os {fons sdo implantados
simultaneamente em todas as superficies expostas ao plasma, de modo que objetos
tridimensionais e com reentrincias podem ser implantados sem necessidade de um
sistema de rotacao. Além disso, o tempo de implantacdo € independente do tamanho
da amostra.

A implantagdo i6nica por imersdo em plasma € um processo que apresenta
baixo custo, quando comparado a implantagdo por feixe de ions e facil de operar, pois
basta inserir a peca no interior do reator e controlar os pardmetros do plasma, sendo o
equipamento utilizado na IIIP compativel com outros equipamentos de plasma como

»

aqueles utilizados para “sputtering”, “etching” e deposi¢ado, acrescidos de uma fonte de

alta tensao.
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A implantagdo i6nica por imersdao em plasma € um processo pulsado, no qual o
plasma sofre modificacdes durante a aplicagdo dos pulsos ao substrato. No inicio, a
condi¢do do plasma € uniforme, depois ocorre uma repulsdo dos elétrons proximos ao
substrato, formando uma bainha de ions.

Nos primeiros instantes em que o pulso € aplicado, valores entre 0,5 € 5 ns, 0s
elétrons do plasma sdo repelidos, deixando na bainha uma matriz de fons positivos.
Dessa forma, os fons permanecem parados devido a sua maior inércia, formando uma
zona uniforme com carga espacial positiva, chamada matriz de ions (SCHEUER,
1990). O tempo de formacgdo t desta bainha € igual ao inverso da freqii€ncia eletronica

do plasma, %’1 ( COEN, 1996), dada pela equacao (7):

’
o, =(’"6‘i°j )

sendo, m, a massa do elétron, n. a densidade eletronica do plasma, e a carga do elétron
e g a permissividade do meio. Dessa maneira, sdo produzidos plasmas com densidade
eletronica igual a 10" cm™, 1 =107'%s ( WOOD, 1993).

Com a formagdo da bainha de ions, estes sdo acelerados pelo potencial elétrico
em direcdo da amostra e implantados na superficie da mesma. O tempo que os ions
gastam para atravessar a bainha € o inverso da frequéncia de ions do plasma w,;

(GUNZEL, 1994) mostrada pela equacio (8):

y
;' = (KJ 8)

sendo m; a massa do ion e n; a densidade de ions do plasma. Em plasmas com

densidade igual a 10" cm™, 1~10™® s ( UEDA, 2000).
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Gerado o plasma, o fluxo de corrente de ions fica praticamente estdvel, porém
limitado pela carga espacial da bainha (BURAKOWSKI, 1999). Ocorre uma
diminui¢do da densidade dos ions da bainha e dos elétrons, a medida que ocorre a
implantacdo. Quando um pulso € maior que o inverso da frequéncia dos ions do
plasma, mas suficientemente pequeno para evitar que a bainha se expanda até as
paredes do reator, a energia com que os ions atingem a superficie € igual ao produto da
carga do {fon pelo potencial aplicado, no intervalo de 20 a 200 keV
(LAWRYNOWICZ, 1992).

E importante ressaltar que, durante o intervalo do pulso, a amostra fica exposta
ao plasma, podendo sofrer algum tipo de corros@do com os ions implantados; assim,
para que a técnica ndo seja comprometida, os parametros do pulso, tais como
frequéncia, tempo de subida e descida devem ser controlados.

O pulso aplicado na amostra precisa ser suficientemente largo para que a
implantacdo seja eficaz. Todavia, pulsos muito largos podem produzir efeitos
indesejaveis como o carregamento da superficie, aquecimento da amostra, producao de
arcos e a expansao excessiva da bainha, alcancando as paredes do reator ou a bainha
de alvos vizinhos. Entdo, € importante que os tempos de subida e descida dos pulsos
sejam curtos comparados com suas larguras.

A taxa de repeti¢do ou frequéncia dos pulsos também tem cardter decisivo nas
propriedades do material irradiado. Durante o tempo “desligado” dos pulsos, o
material fica exposto ao plasma, e isso pode acarretar uma remog¢do das camadas ja
implantadas — ablag¢do. Por isso a importancia de se escolher bem a frequéncia, para
minimizar os efeitos da ablagdo.

Em pulsos de onda quadrada, cujos tempos de subida e descida sdo
praticamente nulos, a energia dos ions é proporcional ao potencial ¢, aplicado. Neste
caso, a densidade de corrente J, segundo a lei de Child-Langmuir (SCHEUER, 1990;
HULL, 1929), é dada pela equacdo (9):
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J== )

sendo e, a carga eletronica, m; a massa dos fons e d a largura da bainha de Debye.

A implantagdo i0nica por imersdo em plasma € fortemente dependente dos
parametros do plasma que influenciam sua densidade: poténcia, frequéncia, pressao e
tipo de gas.

Os efeitos da IIIP podem ser dependentes dos parametros do pulso, como do
plasma. As espécies de ions a serem implantados numa amostra dependem do tipo de
gds ou vapor quimico, e a energia dos fons depende do potencial do pulso, sendo a
dose de ions controlada indiretamente pelo tempo de exposicdo ao plasma de imersao.
Todavia, os tipos de estrutura quimica da amostra bem como sua temperatura no reator
influenciam os efeitos da IIIP, mesmo que os parametros do pulso e do plasma sejam

mantidos constantes.

2.2.4 — Consequéncias da Implantacao Ionica sobre Polimeros.

Na presenca de um implantador, o polimero sofre mudancas na sua estrutura,
visto que a medida que um fon penetra no material, ele dissipa sua energia através de
freamentos eletronicos e nucleares.

Pelo freamento eletronico, o fon deposita energia na estrutura do polimero,
desencadeando processos de excitagdes, ionizacdes, vibracdes e quebras de ligagcOes
quimicas. Essas quebras de ligacdes geralmente ocorrem em grupos laterais, liberando
espécies quimicas da estrutura do polimero, como por exemplo: H, N, O, CO, CH, (
GUNZEL, 1994). Esses radicais livres acabam por se reorganizar, resultando em
ligacdes de carbono insaturadas duplas ou triplas, processos e entrelacamentos ou até
mesmo reticulacdes via ligagdes covalentes, isto €, quando os radicais criados

estiverem em cadeias adjacentes, representados na figura 6:
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Figura 6 — Modos de processos de entrelacamento, insaturacio e degradacdo da cadeia

(LEWIS, 1991).

Quando ocorre o freamento eletronico, os deslocamentos dos atomos ou
segmentos moleculares podem promovem a degradacdo da cadeia polimérica,
representada na figura 6. Isto resulta em produtos com baixos pesos moleculares ou
mesmo produtos voldteis. Alguns estudos mostram que o freamento eletronico é
responsavel pelos processos de entrelacamento da estrutura das cadeias poliméricas.
Ele fortalece as ligagdes quimicas entre as mesmas e gera pontos de ancoramentos, que
retém seus movimentos e aumenta a estabilidade dimensional da estrutura polimérica,
tendo como consequéncia o aumento da rigidez mecanica e demais propriedades a ela
relacionadas, como dureza, médulo de elasticidade e resisténcia ao desgaste. O
aumento dos pesos moleculares também acarreta modificacdes da permeabilidade do

filme formado e de suas propriedades elétricas e 6ticas (SANTOS, 2004).
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3 - TECNICAS DE CARACTERIZA COES UTILIZADAS NESTE
TRABALHO

3.1 - ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHA.

A espectroscopia infravermelha é uma técnica de diagndstico amplamente
utilizada para caracterizagdo de solidos, liquidos e gases (VANDERMASS, 1970;
WILLIANS, 1995). E um processo instrumental de medicio baseado nas propriedades
de absorcdo e emissdo de energia eletromagnética numa regido especifica do espectro
eletromagnético. A parte do espectro percebida pelo olho humano ( regido visivel) esta
compreendida entre comprimentos de onda de 380 nm e 780 nm e, acima desse limite,
até cerca de 50.000 nm (faixa entre as regides do visivel e das micro-ondas), a
radiacdo é chamada infravermelha.

A espectroscopia de absor¢ao no infravermelho (IV) objetiva determinar os
grupos funcionais de uma dada molécula. Todas as moléculas sao formadas por
atomos unidos por ligacdes quimicas, e estes 4tomos encontram-se em movimento
vibratério continuo. Essas ligacdes quimicas podem ser representadas conforme seu
movimento de vibragdo, que por sua vez estd relacionado com uma banda de absorcao
cuja intensidade depende do grupo absorvente e de seu movimento de dipolo.

Cada grupo absorve uma frequéncia caracteristica de radiacdo na regido do
infravermelho. Assim, um grifico de intensidade de radiacdo versus frequéncia, o
espectrograma de IV, permite caracterizar os grupos funcionais de um padrdao ou de
um material desconhecido (CAMPBELL, 1991; SILVERSTEIN, 1974).

Cada grupo funcional vibra com uma frequéncia bem definida, e vibragdes que
geram mudangas no momento de dipolo da molécula, como resultado das variagdes na
distribuicdo dos elétrons na ligacdo, podem ser estimuladas com a radiacdo

infravermelha.
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E a deteccio da energia absorvida que constitui a espectroscopia de
infravermelho, ou seja, essa técnica consiste em comparar a energia absorvida com
aquelas correspondentes as das ligagdes quimicas, as vibragdes especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula — chamados nesse caso de niveis
vibracionais.

As vibragdes moleculares associadas com vibragdes de ligagdes individuais ou

de grupos funcionais podem ocorrer de duas maneiras:

— Vibracdes de deformacgdo axial, também chamada de deformacdo por

esticamento ou stretching.

— Vibragdes de deformacgdo angular ou bending.

A vibragdo de deformacdo axial ou estiramento (esticamento) estd relacionada
ao movimento de elongacdo do eixo da liga¢do. Este movimento vibracional provoca
uma constante alterag@o na distancia interatbmica e pode ocorrer de forma simétrica ou

assimétrica, como ilustra a figura 7.

pY
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Estiramento simétrico (s) Estiramento assimétrico ()

Figura 7 — Deformacao de estiramento.

A deformagdo angular ocorre através da variacdo de angulos de ligacdo entre
atomos ou de um conjunto de atomos co-relacionados a um plano estaciondrio e

também de forma simétrica ou assimétrica, como ilustra-se na figura 8.
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Figura 8 — Modos vibracionais simétricos e assimétricos de uma molécula, onde os

sinais (+) e (-) indicam o movimento perpendicular ao plano da pégina.

3.1.1 - Caracteristicas de um Espectro de IV

A frequéncia e a intensidade de absor¢cdo sdo duas das mais importantes
caracteristicas de um espectro infravermelho, pois a primeira possibilita a identificagao
do grupo funcional envolvido, e a segunda permite a determinagcdo da densidade dos
grupos funcionais contidos na amostra ( PAVIA, 1979).

A intensidade de uma absor¢cdo depende de dois fatores: da variacdo do
momento de dipolo e do nimero de grupos funcionais absorventes. Em espectroscopia
Otica, a intensidade de absorcdo € expressa em transmitancia, 7, podendo ser obtida em

termos de absorbancia ou refletincia. A transmitancia € definida como a razao entre a
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intensidade de luz incidente na amostra, /), e a intensidade transmitida através da

amostra, [ :

T=17° (10)

Dessa forma, um espectro infravermelho de um composto ou material com
estrutura desconhecida pode ser caracterizado simplesmente comparando-se as bandas
de absor¢cdo com padroes ja estabelecidos na literatura ou processando calculos de
acordo com os principios basicos da mecanica quantica, envolvendo oscilagdes e
aplicacdes de teoria de grupo, além de cdlculos computacionais (YASUDA, 1985;

GORDON, 1972).
3.1.2- Densidade de Ligacoes

Em um gés rarefeito onde ndo hd interacdo entre as moléculas, a absorcdo
numa banda € linearmente proporcional a concentracdo deste gds, a densidade de
ligacdes N nesta banda de absor¢do poderd ser calculada (MOTA, 1992), a partir da
equacao (11):

N=5| M.da) (11)

banda

sendo S a constante de proporcionalidade, que depende do nimero de ligagdes,
composi¢cdo e estrutura da amostra; o € a frequéncia do féton e a a constante de

absor¢do determinada na banda correspondente.
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I —a(w)dw =] = absor¢do integrada sobre a banda em estudo.

banda w

A integral da equacdo (11) pode ser aproximada para a equacdo (12)

(LANFORD; RAND, 1988):

1= jdez Cir. AT (12)

w Ao

banda mdx.

sendo I a absor¢ao integrada ( densidade de ligacdo), a,,;. © coeficiente de absor¢do;
Ao corresponde a largura da banda e o,,,. € o nimero de onda correspondente a
transmitancia 7}

Assim, calculando a drea integrada numa banda de absorcdo € possivel inferir
sobre a densidade de ligacdo de alguma espécie representada nesta banda.

O cdlculo da absor¢do integrada pode ser ilustrado através dos parametros

correspondentes a transmitancia e o numero de onda, representados na figura 9:

To _____—;—;—f’" e
o s

_,_,—'—'—"'_'_'_'_'_

Transmitancia
—

mazx. mimero de onda

Figura 9 — Representacdo dos pardmetros para o célculo aproximado da absor¢do

integrada.

A equacdo (12) permite, como feito por Lanford e Rand (LANFORD, 1988)

calcular a densidade das liga¢cdes, seguindo o procedimento:
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— Tracar uma linha tracejada segundo o comportamento natural da banda em
estudo, 1sto é, como se ela tivesse sido absorvida.

— Do ponto de transmitancia minima T, até a linha tracejada, traca-se uma
paralela ao eixo da transmitincia. A intersec¢ao entre essa linha e a tangente a
linha tracejada é definida como a transmitincia maxima T, De acordo com a
figura 9.

— O prolongamento da paralela ao eixo da transmitancia até o eixo do nimero de
onda permite a defini¢do de 6,4 N0 ponto de interseccao.

— A partir da tangente ao ponto Ty, traca-se uma paralela passando por T’, o qual

€ definido por:

=1 )> (13)

— Os dois pontos de interseccdo desta paralela com a banda de absor¢ao definem
a largura da banda - Ac.
— Encontrados os valores de T e T e sabendo a espessura, £, do filme determina-

se o coeficiente de absorcao a,,s. através da expressao:

Q. = %m% (14)

Definidos os valores de o,,;. € AG emprega-se a equagdo (12) para calcular a

absorc¢do integrada.
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3.2 — ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS DE RAIO-X.

A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS), também chamada de ESCA
(Spectroscopy for Chemical Analysis), € uma técnica usada no estudo de estruturas
eletronicas de materiais € também no estudo de suas propriedades, sejam gases,
liquidos ou solidos. A técnica envolve detectar e medir a energia cinética de
fotoelétron que tenha sido ejetado por um processo de foto-excitagdo, de um atomo de
interesse na amostra.

O principio fisico da técnica XPS é baseado no efeito fotoelétrico, consistindo
no bombardeamento de um sélido com raios-X monoenergéticos e andlise das energias
cinéticas dos elétrons emitidos da superficie deste solido.

Quando um material é bombardeado com fétons, os dtomos ou moléculas de
sua superficie ganham energia hv, e para retornarem ao estado fundamental estdvel,
eles liberam um elétron com a mesma energia do féton absorvido. Esta energia pode
ser suficiente para o elétron vencer as forcas atrativas que o ligam ao 4tomo, sair do
material e, com energia cinética, manter 0 movimento.

Pelo principio da conservagao da energia, a energia do foéton pode ser dada pela

equacgdo (15) (MOULEDER, 1992).

hW=K+E+® (15)

sendo K a energia cinética do fotoelétron que sai do 4tomo, E a energia de ligacao do
elétron ao atomo, e @ é a funcgdo-trabalho necessaria para vencer as colisdes do
elétron ao sair do sélido ( VANDERMASS, 1970). Como hv e & sao conhecidas,
medindo-se K pode-se determinar a energia de ligacdo dos elétrons dentro dos
atomos de onde sairam. Dado que esta € uma caracteristica para cada atomo da
tabela periddica, como sua identidade, a andlise por XPS permite identificar e

determinar a concentracao dos elementos presentes na superficie.



41

De acordo com a intensidade da energia incidente, os fotoelétrons podem sair
de orbitas internas ou de oOrbitas de valéncia. Em andlises XPS, os fétons t€m energia
na faixa de 1-2 keV, suficiente para remover elétrons internos. Assim, quando um
feixe de fotons incide na superficie de um material, os d&tomos desta superficie sdo
ionizados liberando um elétron, geralmente de um nivel de alta energia. Devido a
instabilidade criada nos dtomos, um processo de relaxacdo ocorre pela transicao de
um elétron de um nivel menor de energia, para a lacuna deixada pelo elétron
emitido. Entdo, a diferenca de energia entre os niveis € compensada pela emissio de

um féton, com mostra a figura 10.

foton
Raio-X rlj
0909 0 ——0—_—0—98—8®—2
2s .é & 2s
QLHj‘ ®f5t0clétron transicio
& L 1s

Figura 10 — Representacdo esquemadtica do processo de emissao de fotoelétron.

Um espectro XPS serve como base para a determinacdo da composicdo da
amostra. Tipicamente ele engloba uma faixa que corresponde a energias de ligacao
de 0 a 1250 eV. Cada elemento na tabela periddica tem um ou mais niveis de energia
que irdo resultar no aparecimento de picos nesta regido. Os espectros XPS fornecem
ndo apenas informagdes qualitativas sobre os dtomos presentes em um composto,
mas também a propor¢cdo entre esses atomos. A drea sob a curva de um pico

associado a um dado elemento € proporcional a quantidade desta espécie na amostra.
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Especificamente, a técnica XPS consiste em excitar a amostra usando raios-X.
A espectroscopia de elétrons € uma ferramenta importante; a razao para isto € que:
(a) elétrons t€m seu livre caminho médio ineldstico de poucos A, que dependem da
energia cinética que possuem, (b) elétrons sdo facilmente focados, e suas energias
podem variar (controladas) pela aplicacdo de campos elétricos; (c) elétrons sdo
facilmente detectados e contados; (d) a amostra permanece inalterada apds a medida

experimental (SIERVO, 1998; FADLEY, 1978).

Um espectro de XPS € essencialmente uma distribui¢do do ndimero de elétrons
emitidos por intervalos de tempo versus sua energia. Esta distribuicio possui
intensidades fortemente diferenciadas, chamadas picos, identificando os estados
eletronicos aos quais os elétrons pertencem através de suas energias. Um espectro

XPS survey tipico estd mostrado na figura 11 ( NASCENTE, 2005).

Figura 11 — Espectro XPS tipico (NASCENTE, 2005).

Um mesmo estado eletronico, em diferentes elementos, tem diferentes energias,
isto leva cada elemento a ter um espectro caracteristico. Um espectro XPS pode
prover informagdes fundamentais para estudos de estrutura eletronica, tanto de

moléculas como de sdélidos, através de andlise dos picos dos niveis de caroco. Em
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outro caso, simplesmente fornecer informacdes que auxiliem outros estudos, como

caracterizagdo de materiais pela simples identificacio de picos.

3.3 — ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIVEL

O indice de refracdo n, o coeficiente de extincdo K, a espessura &, o coeficiente
de absor¢do a e outros valores 6ticos de filmes normalmente sdo encontrados a partir
de medidas de transmitancia, refletancia e absorbancia da luz, interagindo num
conjunto filme fino depositado sobre substrato transparente a radiacdo ultravioleta
visivel (UVV). Esta radiacdo UVV que interage com o conjunto filme/substrato
apresenta energia entre 6,2 e 1,55 eV, equivalente a comprimentos de onda de 200 a
800nm na regido do espectro eletromagnético. A radiagdo, ao interagir com o filme e o
substrato, promove reflexdes multiplas, coerentes no filme e reflexdes multiplas,

incoerentes no substrato (MOTA, 1992).

Desta forma, quando a radiacio UVV atravessa um filme, uma parte
considerdavel de sua energia € absorvida por transi¢des eletrdnicas que promovem
elétrons de niveis energéticos baixos, como o nivel fundamental, para niveis de energia
mais altas, num estado excitado. Como cada molécula possui uma configuracdo
eletrOnica caracteristica, € possivel a detec¢do de sua energia ou do comprimento de
onda da radiacdo onde houve a absor¢do, e com isto identificar o grupo absorvedor e
assim caracterizar a estrutura eletronica do filme. Pode ocorrer, no entanto, que em
alguns tipos de amostras, suas estruturas eletronicas s6 sdo complementares ao
ultravioleta visivel, pois tais amostras se mostram transparentes a radiacdo UVV o que
dificulta a investigacdo de suas estruturas eletronicas e, em decorréncia disso, suas

constantes oticas.

Inicialmente a espessura e o indice de refragdo do filme sdo determinados na

regido I do espectro de transmissdo do conjunto filme/substrato, onde a modulacao de
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interferéncia é pronunciada. Observa-se também que a espessura do filme pode ser

determinada por técnica perfilométrica e comparada com o valor retirado da figura 12.

Numero de onda (l:nil )]

1.00 3I5 ?"I':' 2.5 2.[:' 1,5 1I|:| 3 <10 3
o 0,80
g substrato
f*g 0.60
g
= 0.40
0.20 regido I1

Energia do foton ({ eV)

Figura 12 — Transmitancia em fun¢ido do nimero de onda (MOTA, 1992).

O célculo do indice de refragdo € feito a partir das equagoes:

2 o @ 22
2T€Xl
4z (nh),v, =mx (17)
m=—n (18)
1% -V
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sendo:

B = [4ns'TOext(n25+1)];

TOcxt = transmitancia nos extremos de interferéncia;
ng= indice de refracio do substrato;

(nh),,= espessura otica no extremo de ordem m;
m= ordem de interferéncia, nimero inteiro;

h= espessura do filme;

v,= numero de onda no extremo.

3.4 — ANGULO DE CONTATO E ENERGIA DE SUPERFICIE

Medidas de angulo de contato sdo comumente usadas para a avaliacdo

quantitativa da molhabilidade de uma superficie.

A molhabilidade de uma superficie depende do equilibrio termodinamico entre
um sistema de trés interfaces: sdlido, liquido e vapor. Assim, para se estudar a
molhabilidade de uma superficie, coloca-se uma gota sobre a mesma e determina-se o
angulo de contato O, que é definido como angulo entre um plano tangente a uma gota
do liquido e um plano contendo a superficie onde o liquido se encontra depositado,

conforme esquematizado na Figura 13.

A molhabilidade depende essencialmente da estrutura quimica da superficie e

da sua rugosidade. Desta forma, o angulo de contato pode ser ttil como medida de
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limpeza de superficies ou para identificar se um tratamento quimico foi executado com

SucCesso.

YLy
NG
175 TSLP

Figura 13 - Angulo de contato @ entre uma gota liquida e uma superficie sélida,
onde Ys € a energia de superficie do solido e Yy a tensdo superficial do liquido em

equilibrio com o vapor e Ys; € a energia da interface s6lido — liquido.

O valor s, como apresentado, € a energia de superficie do s6lido apenas quando

este se encontra no vacuo. A diferenca é denominada pressao de espalhamento 7.

e ="Ys - YsL (19)

onde Ysy € a energia de superficie do sélido em equilibrio com um vapor. Todavia, é
assumido que a adsor¢do de vapor em sélidos de baixa energia de superficie, como € o
caso dos polimeros, é desprezivel. Com isto, Ysy = 7Ys, representa a energia de

superficie do s6lido em uma atmosfera qualquer.

O angulo de contato também permite definir uma superficie com regides
hidrofilica ou hidrofébica. Normalmente, moléculas de compostos quimicos sdo
constituidas por duas regides de caracteristicas bem diferentes: uma parte € polar,
constituida por um dipolo ou um grupo carregado (parte hidrofilica), ou outra nao
polar que pode ser uma cadeia hidrocarbonica alifatica ou aromdtica (parte
hidrofébica). A parte hidrofébica interage fracamente com as moléculas de dgua

quando em solu¢do aquosa, enquanto o grupo polar ou parte hidrofilica interage
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fortemente com as moléculas de dgua via interacdes dipolo-dipolo ou ion-dipolo. Esta
forte interacdo € que tornam estas moléculas soluveis em dgua. Contudo, para evitar o
contato entropicamente desfavorecido entre a dgua e a parte hidrofébica da molécula,
esta € pressionada para fora da d4gua por uma agdo cooperativa de forcas de dispersao e
ligacOes de hidrogénio entre as moléculas de dgua. O grupo hidrofébico € associado
com superficies hidrofobicas, por exemplo, particulas solidas, gotas de Odleo,
igualmente com o grupo hidrofilico, permanecendo em contato com a dgua. Isto leva
ao acumulo destas moléculas (isto €, sua adsor¢do) na interface (dgua-ar). Devido a
esta caracteristica, essas substancias sdo chamadas de agentes de superficie ativa, uma
vez que diminuem a tensdo superficial (ou interfacial), ao se adsorverem na superficie

ou interface (LIMA, 1987).

O conceito de energia de superficie pode ser compreendido, usando-se um
liquido como exemplo. Atomos e moléculas de um liquido podem se mover livremente
procurando ocupar uma posicdo de menor energia potencial, ou seja, uma posi¢dao
onde as forcas (atrativas e repulsivas) que agem em todas as dire¢Oes estejam em
equilibrio. Por outro lado, as particulas na superficie do material experimentam apenas
forcgas dirigidas para dentro do liquido, como mostra a figura 14, por isso as superficies
sdo sempre regioes de maior energia. E € justamente a diferenca entre as energias das
espécies na superficie e no interior do material que se denomina energia de superficie

ou fensdo interfacial.

De acordo com o principio de menor energia, a natureza tende sempre a um
estado de minima energia. E por esta razdo, por exemplo, que uma gota de dgua tende
a forma esférica, pois esta € a forma geométrica de mesmo volume com a menor drea

superficial.
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7

Figura 14 - Forg¢as atuando em 4tomos ou moléculas no interior e na superficie

de um material.

Considerando que a gota da Figura 14 esteja em equilibrio, tem-se:

Ys = Ysz + YLy COs O (20)

ou,

YLy oS 8 = Y5 - Vs (21)

que € conhecida como equac¢do de Young ( CANTIN, 20006).

O angulo de contato € entdo dado por:

(7sv — Vst )
Vv

-1
0 =cos

(22)

As caracteristicas de molhamento de uma superficie dependem do sélido, do
liquido e do ar (umidade). A figura 15 ilustra o comportamento de uma superficie que
apresenta alta molhabilidade (©=0°), molhabilidade parcial (0<©<90°) e nenhuma
molhabilidade (©6=90°). Ela € classificada como hidrofilica para valores de angulo de

contato menores que 90°, e hidrofébica para valores superiores a 90°.
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Figura 15 — Interacdo gota-superficie

Os mesmos parametros desta equacdo aparecem na equacdo de Dupré (K-X
MA, 2000) para o trabalho de adesdo, W,, entre o sélido e o liquido, que € o negativo

da energia de adesdo Gibbs (RABOCKALI, 1979):

Wo="Yrv + ¥s - Vs (23)

Assim, combinando-se (21) e (23) obtém-se a equacdo de Young-Dupré:

W, =Yy (cos B+ 1) (24)

Esta ultima equagdo € mais util que a equagdo de Dupré pois relaciona duas
grandezas determindveis com relativa facilidade e precisdo, o dngulo de contato, 0 e a

tensao superficial do liquido y;y.

Quando 6 =0°, cos 0 = 1 e entdo:

Wa = 2,YLV (25 )
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A quantidade 2y;y, ou seja, o dobro da tensdo superficial, ¢ denominada
trabalho de coesdo do liquido (SELL, 1966). Portanto, angulo de contato igual a zero
se observa quando o trabalho de adesdo liquido - s6lido iguala, ou supera, o trabalho
de coesdo do liquido. Assim, o liquido se espalha pela a superficie sélida quando as
forcas de atragcdo liquido — sdlido igualam ou superam as forcas de atracdo liquido —
liquido. Por outro lado, quando 6 = 180°, tem-se cos O = -1, e o trabalho de adesdo

liquido — sélido € zero. Este € o caso limite quando ndo h4 adesdo entre as duas fases.

Fowkes (FOWKES,1964) prop0s que a energia de superficie pode ser descrita
como a soma de contribuicdes de interacdes dispersivas (y') e ndo — dispersivas,

também chamadas de polares, y:

Y=y+v (26)

Ele ainda afirmou que apenas interacdes dispersivas eram importantes através
da interface e contribuiriam para o trabalho de adesdo, como expresso pela média

geométrica da energia de superficie dispersiva:

W, =24y (27)

Com isto, a equagdo de Young-Dupré pode ser escrita:

yov(1+cos 8) = 2 (v 'Ly (28)

Esta equacdo 28 fornece um método para estimar o valor de yds e ndo da
energia total y;, a partir de uma tinica medida do angulo de contato, onde apenas for¢as

dispersivas atuem no liquido, como € o caso de hidrocarbonetos liquidos, por exemplo.



51

Owens e Wendt (OWENS, 1969) e Kaelble (KAELBLE, 1970) estenderam a

equagdo de Fowkes para uma forma mais geral:

W,= 2 (¢4yn'? + 2 (7PyPn)” (29)

que, combinada com (28) fornece:

12

yov(l+cos 8) =2 (v, 7w + 2 (v (30)

Na qual os sobrescritos referem-se as componentes de dispersdao (ndao-polar) e p
as componentes polares (ndo-dispersivas), incluindo todas as intera¢des entre o solido
e o liquido, tais como dipolo - dipolo, dipolo induzido — dipolo, pontes de hidrogénio,

etc.

A equacdo (30) é conhecida como aproximac¢ao da média geométrica e fornece
uma maneira de estimar a energia de superficie de um sélido. Usando dois liquidos
com y%y e y*rv conhecidos, com a medida do 4ngulo de contato pode-se facilmente

determinar v, e y*; , resolvendo-se a equacdo (31).

Baseada em média harmonica e adicdo de forcas, Wu (WU, 1971) propos a

seguinte equacao:

4rstiv , 41Ty 31)

v,, (1+cos@)=
v Vi +Viv Vs + iy

Wu e Lee (WU, 1980) afirmaram que este método, conhecido como harmonico,
pode ser aplicado com exatiddao entre polimeros, e entre um polimero e um liquido

qualquer.
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3.5 - INDENTACAO MECANICA

A indentacdo € uma técnica capaz de determinar propriedades mecanicas
de materiais espessos ou de filmes finos. Por meio dela € possivel medir a dureza, o
modulo de elasticidade, a tensdo residual, o limite de escoamento € o coeficiente de
encruamento de um material (OLIVER, 1992; SURESH, 1998).

Na indentacdo aplica-se uma carga P determinada a um penetrador com
geometria conhecida, atuando sobre o material que se deseja estudar e, em
consequéncia, obtém-se a profundidade de penetracdo h. Na maioria das vezes a ponta
do indentador € de um material duro como diamante e apresenta forma piramidal,

como mostrada na figura 16.

Figura 16 — Projecdo da geometria da ponta do indentador.

Ao ser aplicada a carga P, dada em unidade de forca, na penetracdo h, no
material surge formag¢do de uma drea de contato projetada, de tal forma que a razdo
P/A define a dureza H do material, dada em Pascal (Pa) no sistema internacional de
unidades.

Como resultado do ensaio, a figura 17 ilustra o perfil da superficie do material

indentado.
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Figura 17 - Perfil da superficie do material na indentacdo (LEE, et al., 1993).

Na figura 17, sdo mostradas profundidades diferentes em decorréncia da carga
indentada. Nela, ht € a profundidade que corresponde ao deslocamento total, hy é o
deslocamento superficial, h. representa a profundidade de contato e hg a profundidade
correspondente a marca do indentador, apds ele ser removido do material.

Ao se remover a carga P do indentador, o material tende a retornar a sua forma
original; todavia, muitas vezes ele € impedido de fazé-lo, devido a deformagdes
plasticas sofridas durante o processo de carga.

Entretanto, devido a relaxacdo das tensdes eldsticas no material, pode ocorrer
um certo grau de recuperacdo. A andlise desta recuperacdo eldstica apds retirada da
carga fornece uma estimativa do moédulo de elasticidade do material. Este ensaio €

representado pela figura 18.
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Figura 18 — Representagdo esquematica da curva P x h de ensaio de dureza.

Desta curva P x h as propriedades mecanicas do material sdo avaliadas, sendo
possivel analisar os parametros de descarregamento e determinar o mddulo de
elasticidade E e a rigidez de contato S. O médulo de elasticidade determina o grau de
recuperacdo do material, apos a remog¢do da carga (DOENER, 1986).

Na figura 18, P; € a maxima forca de ensaio aplicada, h,; € a profundidade
maxima de indentacdo, hf € a profundidade final ( profundidade de indentacdo apds o

descarregamento), hc € a profundidade de contato entre o penetrador e amostra,
dp , . . " o . "
S = m ¢ a rigidez de contato. Os parametros P4, hy4x, Af sdo obtidos analiticamente.

Uma exigéncia do método € que o material ndo apresente o fendmeno pile-up que
consiste de um empilhamento do material na borda da indentac¢ao, durante a aplicacao
da forca no ensaio de indentacio (GIANNAKOPOULUS, 1999) conforme mostra a
figura 19. Outro fendmeno que pode ocorrer € o sink-in que € caracterizado por um
afundamento do material ao longo do penetrador durante o ensaio de indentacao.

Os fenOmenos sink-in e pile-up afetam a darea de contato que resultam
respectivamente em uma subestimacdo ou superestimacdo da drea de contato em

fun¢do da profundidade da indentacdo, conforme a figura 19. A area de contato € o
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principal parametro para calcular a dureza e modulo de elasticidade dos resultados

provenientes do ensaio de indentacao (OLIVER, 1992).

diametro de contato didmetro de contato
aparente aparente
e e e
] - \/"l .
pile up I : I v sink i
! | I
1 1 |
W——W dismetro de contato

, didmetro de contato |
I wverdadeiro |
1 1

1

1
1
1 1
| 1 - |
= - - S}
. - L= o
. - - ~
-

verdadeiro

™
superficie do lado
do indentador

perimetro de contato
verdadeiro

(a) (b)

Figura 19 — Efeitos dos fendmenos pile up (a) e sink in (b) sobre o perfil da

penetracdo em um ensaio de indentacdo (GIANNAKOPOULUS, 1999).

Um fator importante é que toda teoria para os cdlculos de drea de contato,
modulo de elasticidade e dureza na indentagdo € que estes sdo baseados na teoria do
contato eldstico, na qual o fendmeno sink in sempre acontece. Desta forma, quando o
fendmeno sink in ocorre, a drea de contato, que é o parametro principal para o cdlculo
das demais propriedades do material, é fortemente subestimada, e a metodologia

proposta por Oliver e Pharr (OLIVER,1992) torna-se ineficaz (HAY, 2000).
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4 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos experimentais empregados para a
deposi¢cdo polimérica, a implantagdo idnica por imersdo a plasma nos polimeros e os
métodos de caracterizacio dos filmes finos poliméricos submetidos e ndo ao processo

de implantacgao .

4.1 — O SISTEMA DE DEPOSICAO E IMPLANTACAO IONICA POR IMERSAO
A PLASMA.

Tanto a deposicao polimérica a plasma, assim como a implantacdo de ions nos
polimeros realizou-se no mesmo reator, alterando apenas a parte da alimentagdo
eletro/eletrOnica responsdvel pela excitacio do plasma. O sistema pertence ao
Laboratério de Plasmas e Aplicagdes da Faculdade de Engenharia do Campus de
Guaratinguetd-UNESP.

Para a deposi¢do polimérica, o sistema utilizado estd esquematizado na figura
20. Este sistema ¢é constituido de um reator de aco inox, de fonte de excitacdo por
radio-frequéncia, de um conjunto de bombas para evacuagdo, de controladores e
injetores de gases/ vapores e medidores de pressao.

O reator de ago inoxidavel apresenta formato cilindrico com 21,0 cm de
didmetro e 24,0 cm de altura. Ele possui entradas que permitem a evacuacdo do
mesmo, a inje¢do de gases e vapores, a excitacdo do plasma, o controle de pressao,
bem como janelas 6ticas. Uma visdo do reator estd mostrada na imagem fotografica da

figura 21.
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Figura 20 — Esquema do sistema de deposicao polimérica.

O plasma no interior do reator é excitado por rddio-frequéncia através de
eletrodos circulares planos e paralelos, todos eles de aco inox, medindo 10,0 cm de
diametro. O eletrodo superior € fixo, e o inferior € mdvel, o que permite um ajuste no
espacamento entre eles. O eletrodo inferior € aterrado e usado como porta amostras. O
eletrodo superior € refrigerado a 4gua, com a finalidade de evitar superaquecimento do
mesmo, em decorréncia da alimentacdo elétrica. Na deposi¢do polimérica a plasma,
uma fonte de radio-frequéncia Tokyo Hy-Power RF-300, com frequéncia padrao 13,56
MHz esta conectada ao eletrodo superior. A fonte opera entre as poténcias de 0 a 300
Watts. Ela € acoplada ao reator através de um casador de impedancias Tokyo Hy-
Power MB-300 que permite casar e reduzir a poténcia refletida pela descarga. A
evacuacdo do reator € feita por duas bombas mecanicas de palhetas rotativas, Edwards
E2M18 com velocidades de bombeio de 5,7.10'3 m’/s e Edwards RV5 com

bombeio de 1,7.107 m’/s. Elas podem evacuar o reator de modo a atingir pressao da
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ordem de 10" Pa. A bomba E2MI8  esta conectada diretamente ao reator, € a
bomba RV)5 auxilia uma bomba turbo-molecular Edwards EXT250 com velocidade de
bombeio de 250.10° m’/s ligada direto & cAmara de aco inox, atingindo pressdes

préximas de 5.10” Pa.

Figura 21 - Fotografia do reator de aco inox.

A bomba mecanica E2M18 é mantida ligada durante todo o processo de
deposi¢do e/ou implantacao iOnica, € o par, bombas turbo e mecanica RV5, promove a
limpeza e a evacuacdo inicial do reator e tubulagdes.

Os vapores organicos e os gases, ao serem admitidos no reator, sao controlados
por vdlvulas agulhas de alta precisdo Edwards LVI10K, e seus fluxos monitorados por
fluxdmetros eletronicos Edwards. No caso particular de vapores organicos, ele é
mantido em célula de aco inox de 20 cm’ e admitido no reator por diferenca de

pressdo. Conhecidos a velocidade de bombeio, a geometria e o volume do reator,
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pressoes pré-estabelecidas e intervalos de tempo determinados, € possivel se
estabelecer e mensurar o fluxo do vapor organico dentro do reator. As pressdes no
sistema sdo monitoradas por medidores de membrana capacitiva Edwards Barocel 650
e medidores Penning Edwards AIM-S-NW25.

Em se tratando da implantacdo i0nica por imersdo em plasma, todo o processo é
feito no sistema anteriormente descrito. Neste caso, o polimero ja depositado colocado
no porta-substrato é bombardeado por ions de argdnio, nitrogénio ou hélio,
separadamente, que alimentam o plasma excitado pelo gerador de radio-frequéncia e
sao acelerados em dire¢do aos polimeros por intermédio de uma fonte de alta tensdo
Carl Zeiss UBI2 que opera com pulsos de alta tensdo com potenciais de 0 a 25 kV de
polaridades positivas e negativas. Os pulsos tém formato regular e suas frequéncias
podem variar de 0 a 125 Hz. Ao lado esquerdo da fotografia mostrada na figura 22,

pode ser vista a fonte de tensdo responsavel pela implantacdo i0nica.

Figura 22 — Sistema mostrando a fonte de tensdo responsavel pela implantacdo i6nica.
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4.2 ~PARAMETROS OPERACIONALIS.

Os filmes finos poliméricos foram depositados a plasma a partir do mondmero
liquido hexametildissilazano — HMDSN, fornecido pela Aldrich, com 99,99% de

pureza e formula quimica estrutural dada por:

(32)

Os gases argdnio, nitrogénio e hélio serviram como fontes de fons e todos foram
fornecidos pela White Martins apresentando pureza de 99,99%.

As tabelas 1, 2 e 3 mostram os parametros operacionais utilizados
respectivamente, na polimerizacio do HMDSN a plasma, nas implantacdes dos ions de
argdbnio ou nitrogénio ou hélio nos polimeros e no processo de corrosao por
“etching”.

Estes valores utilizados permitiram uma espessura inicial para os polimeros,
proxima de 300nm e ainda, uma boa adesdo aos substratos, pois ndo foi verificado
descolamento dos mesmos com relagdo aos substratos empregados, nem mesmo

qualquer tipo de trinca.

Tabela 1 — Parametros utilizados nas deposicoes.

Pressao de base 0,67 Pa
Pressao de trabalho 5,33 Pa
Poténcia RF S50W
Tempo de deposicao 30 min
Monomero HMDSN
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Tabela 2— Parametros utilizados nas implantagdes

Pressdo de base 0,67 Pa
Pressao de argonio 5,33 Pa
Pressdo de nitrogénio 5,33 Pa
Pressdo de hélio 5,33 Pa
Poténcia RF 50W
Tensao 25 kV
Frequéncia do pulso 100 Hz
Tempo de implantagdo 15, 30, 45 e 60 min

Tabela 3 — Parametros operacionais do plasma etching

Gaés 0,
Pressao de base 0,67 Pa
Pressdo de operagdo 5,33 Pa
Poténcia RF S50 W
Tempo de exposi¢ao ao plasma de oxigénio 30 min

4.3 - CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS.

4.3.1 — Estrutura molecular e composicao quimica.

A investigacdo das estruturas moleculares dos filmes poliméricos com e sem
implantacdes i0nicas foi feita utilizando dois espectrofotometros Jasco FTIR 410,
operando no modo absorcdo-reflexdo. Um pertencente ao grupo de Plasmas

Tecnoldgicos do Campus da UNESP em Sorocaba e o outro ao INPE - SJC. Para esta
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analise foram utilizados substratos de laminas de vidro medindo 2,5 x 1,5 x 0,1 cm,
recobertos por um filme fino de aluminio e também substratos de KBr, principalmente
para a determinacgdo da estrutura molecular do HMDSN liquido. Na figura 23 tem-se a

fotografia do equipamento de um dos espectrofotometros FTIR utilizados.

Figura 23 — Fotografia do espectrofotometro FTIR Jasco 410, do Laboratoério de

Plasmas Tecnol6gicos — UNESP — Sorocaba,

A composi¢do quimica dos filmes poliméricos com e sem ions implantados foi
feita pela espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X, empregando-se um
espectromicroscopio de superficies Kratos XSAM do Centro de Caracterizagdes e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM), instalado na Universidade Federal de Sao
Carlos. A andlise foi realizada em ambiente de ultra-alto vicuo, empregando-se a
radiacdo ka do magnésio como fonte excitadora, com energia de 1253,6 eV e
poténcia de 30 W , com voltagem de 6kV e corrente de emissdo de 5.107 A . O ajuste
dos picos foi feito através de programa fornecido pelo fabricante do equipamento. Foi

usado o valor 284,8 eV para C 1s de C-C e/ou C-H como referéncia de energia de
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ligacdo. Nesta andlise, foram utilizados substratos de 1aminas de vidro medindo 2,0 x
2,0 x 0,1 cm sobre os quais foram depositados os filmes poliméricos com e sem ions

implantados.

4.3.2 — Medida de indice de refracao

Para esta investiga¢do, os filmes finos poliméricos com e sem implantacio
i0nica foram depositados sobre substratos de laminas de vidro Corning planas e
polidas, assim como laminas de quartzo também planas e polidas, ambas medindo 2,5x
1,5 x 0,1 cm. Os indices de refracao foram avaliados a partir de espectros ultravioleta-
visivel, adquiridos de um espectrofotdmetro HITACHI U-3501 pertencente ao Instituto
de Fisica da UNICAMP.

4.3.3 — Medidas de espessura

As espessuras das amostras foram medidas em um perfilometro Tencor Alfa-
Step 500 pertencente ao Instituto de Pesquisas Espaciais — INPE, Sao José dos

Campos, cuja fotografia estd mostrada na figura 24.
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Figura 24 — Perfilometro utilizado para medidas de espessuras dos filmes poliméricos

com e sem implantagdo iOnica.

Para se determinar as espessuras, os filmes foram depositados sobre substratos
de laminas de vidro medindo 2,5 x 1,0 x 0,1 cm, parcialmente cobertas por uma

mdscara, a qual permite a formacdo de um degrau, como ilustra a figura 25.

polimero
h — | r———————————

—

tmascara

substrato

Figura 25 — Degrau formado na amostra, permitindo medir sua espessura.
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As medidas das alturas dos degraus, quando as mdscaras sao removidas dos
substratos apds receberem a deposi¢cdo dos filmes, permitem determinar a espessura
dos filmes.

Esse mesmo procedimento € usado para o estudo da corrosao por “etching”, no
qual foram colocadas madscaras sobre os polimeros depositados sobre vidro e

removidas apds o ataque “etching” como mostra a figura 26.

a)
Plasma etching

mascara
] polimero

hi T —

{\\* substrato de vidro

5)

A polimero
T 21 P

&\* substrato de vidro

Figura 26 — Em a) antes do ataque “etching”, b) h, € a espessura corroida no polimero

apods o ataque “etching”.

4.3.4 — Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes poliméricos tratados e nao tratados por
IIIP foram investigados por processos de indentacdo mecédnica que resultaram no

estudo da dureza e médulo de elasticidade. A investigacdo da dureza e do moédulo de
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elasticidade foi feita através de um sistema nanoindentador Hysitron Triboindenter
automatizado, alocado no grupo de Plasmas Tecnoldgicos do Campus da UNESP em
Sorocaba. Este sistema € composto por uma plataforma mével XYZ, um indentador de
diamante com ponta piramidal, um transdutor e um sistema microscopico. A aquisicao
dos dados e controle do equipamento € feita por um computador. Na figura 27 mostra-

se a fotografia do sistema Hysitron Triboindenter.

Figura 27 — Fotografia do sistema Hysitron Triboindenter.

Nesse sistema, o transdutor capacitivo de trés placas € usado como controlador
e sensor do equipamento, permitindo que uma forga seja aplicada eletrostaticamente,
enquanto o deslocamento ¢ medido simultaneamente pela variagdo na capacitancia. As
propriedades mecénicas das amostras foram avaliadas por meio estatistico com
medi¢cOoes em oito posi¢Oes diferentes para cada filme fino avaliado. Para estas
medidas, os substratos foram laminas de silicio planas e polidas, medindo 1,0 x 1,0 x

0,05 cm.
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4.3.5 — Corrosao por etching

Os filmes finos com e sem implantacdo foram submetidos a um plasma em
ambiente reativo de oxigénio, no mesmo reator onde eles foram depositados e tratados
por IIIP. O plasma rico em oxigénio atdmico provoca reagdes quimicas entre 0s
atomos de oxigénio e as superficies das amostras, promovendo remog¢des gradativas de
materiais das superficies dos filmes reduzindo suas espessuras.

Para esta investigacdo, os filmes foram recobertos parcialmente com mascaras
de laminas de vidro, protegendo parte de sua superficie e deixando parte restante
exposta ao plasma. O ataque quimico forma um degrau no filme, ao ser removida a
mascara. A medida da altura ou espessura do degrau foi feita por perfilometria. Logo,
a taxa de corrosao R pode ser determinada através do coeficiente espessura corroida

em funcdo do tempo de exposi¢ao ao plasma.

4.3.6 — Estudo da Molhabilidade

Foi utilizado um gonidometro Hammé-Hart 300, do grupo de Plasmas e
Aplicacdes da FEG/UNESP, para estudar a intera¢do das superficies dos filmes finos
poliméricos com substancia liquida tipo dgua deionizada, e assim permitir avaliar seu
carater molhdvel por meio de medidas de angulo de contato. O sistema de medi¢do é
composto por uma plataforma para colocacdo da amostra, uma seringa calibrada para
colocagdo do liquido, um computador e uma camera CCD. Na figura 28 mostra-se a

fotografia deste sistema.
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Figura 28 — Sistema utilizado para medi¢ao da molhabilidade dos filmes.

As imagens das gotas sobre as superficies dos filmes finos poliméricos tratados
e ndo tratados por IIIP sdo capturados pela cimera e analisadas pelo programa
fornecido pelo fabricante do equipamento. Para avaliar as medidas dos angulos de
contato, elas foram realizadas 20 vezes em cada amostra de modo a se obter uma

precisdo na avaliagdo estatistica.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 - ESTRUTURAS MOLECULARES E COMPOSICOES QUIMICAS DOS
POLIMEROS OBTIDOS DO HMDSN SEM E COM A 1IIP.

5.1.1 — Estrutura Molecular

O estudo da estrutura molecular dos polimeros foi feito por meio da
espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier utilizando a técnica de
reflexdo, sendo os polimeros depositados em laminas de vidro recobertas por filme
fino de aluminio, evaporado termicamente. A estrutura molecular do mondmero
hexametildissilazano (HMDSN) foi investigada pela mesma técnica. No entanto, o
HMDSN estava no estado liquido e inserido numa célula de brometo de potdssio -
KBr.

A figura 29 mostra respectivamente as estruturas moleculares do mondmero
(HMDASN liquido) e do filme fino polimérico obtido da polimerizacdo a plasma do
HMDSN denominado PPHMDSN. Todos os polimeros obtidos via plasma do
HMDSN apresentaram espessura em torno de 2950 A, antes de serem submetidos ao
processo IIIP.

Neste caso particular, o espectro infravermelho do PPHMDASN, foi feito pela
técnica de absor¢do, tdo logo o polimero foi retirado do reator e transportado até o
espectrofotdmetro em camara de vacuo especial. Em todos os outros casos de
investigacdo das estruturas moleculares, os filmes foram mantidos em reservatorios de
vidro na pressdo ambiente, e suas estruturas analisadas por reflexao.

A tabela 4 (SCHEINMANN, 1970) apresenta as posi¢oes das absor¢des e suas
respectivas denominacdes tanto para o mondomero HMDSN quanto para um filme

tipico PPHMDSN.
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Tabela 4 — Posicoes das absorcdes infravermelhas e suas denominacdes:

(V) - estiramento, (p) - balango, (8) - deformacédo, (®) — leque, (a) — assimétrico e (s) —

simétrico.
Absorcio (cm™) Denominagao
Material
3381 v (N-H)
2956 v,(C-H) em Si-CH;
2898 vs (C-H) em CHj;
Mondmero 1400 0, (C-H) em Si-CH;
HMDSN 1254 O, (C-H) em Si-CH;
1182 S (N-H)
934 V, (Si-N-Si)
851, 842 p(CH;) em Si-(CH3);
755-618 v(Si-C)
3400 v( O-H)
3370 v(N-H)
2956 v,( C-H) em CH;
2928 v,( C-H) em CH,
2902 Vs( C-H) em CH;
2856 v4( C-H) em CH,
2125 v( Si-H)
1705 v( C=0); (C=C)
Filme 1600 v( C=N)
PPHMDSN 1430 9, (CH, ) em Si-CH,-CH,-Si
1400 3, (CHy)
1350 3, (CH, ) em Si-CH,-Si
1254 d; (CH;3) em Si-CH;
1180 d(N-H)
1100-1000 V, (8i-O-Si); v, (Si-0-C)
1030 ®(CH,) em Si-(CHy,),- Si
920-900 Vv, (Si-N-Si)
840 p(CH;) em Si-(CH3),, n=2,3
792 p(CH;) em Si-(CH3),, n=1,2
900-500 v(Si- C)
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Na figura 29 sd@o comparados os espectros moleculares do mondomero HMDSN e
do filme PPHMDSN. Do mondomero foram identificadas as bandas de absorcdo
envolvendo Si-CHj, Si-N-Si e N-H presentes na estrutura quimica do HMDSN,
mostrada na féormula estrutural, conforme expressdo 32 da Metodologia Experimental.
Conforme apresentado na figura 29 e na tabela 4, hd uma ligeira alteracdo nas posicoes
das bandas de absorcdes caracteristicas do mondmero e aquelas encontradas no
PPHMDSN. Além disto, o PPHMDSN contém outras absor¢cdes ndo presentes no
monodmero, tais como:

— Absor¢des Si-CH,-Si ou Si-CH,-CH,-Si (2928, 1430, 1350, 1030, 790 cm™) e

Si-H (2125 cm™);

— Absor¢des O-H (3400 cm’l), C=0 (1705 cm’l) e Si-O-Si (1100-1000 cm) .

Para explicar as diferencas entre as estruturas moleculares do HMDSN e do
PPHMDSN deve se levar em consideragdo que o mecanismo de polimerizacdo a
plasma € extremamente complexo. Nele as moléculas do HMDSN sofrem intensa
fragmentacdo e, em decorréncia geram espécies ativas que irdo se recombinar e
propiciar a formacdo de polimeros. As diferentes absor¢des contidas no espectro
infravermelho do PPHMDASN, listadas na tabela 4, indicam que o filme polimérico
apresenta uma estrutura bem mais complexa, envolvendo um ndmero maior € mais
diversificado de ligagdes quimicas ao ser comparado com a estrutura do mondmero
HMDSN. O espectro indica também a presenca de dtomos de oxigénio na estrutura
quimica do PPHMDSN que estio ausentes no espectro infravermelho do HMDSN e
em sua formula estrutural quimica. A presenca de oxigénio no PPHMDSN através das
ligagdes O-H (3400 cm™), C=0 ( 1705 cm™) e Si-O-Si ( 1100-1000 cm™) pode ser
creditada a duas vias. A primeira delas, dentro do reator e durante o préprio processo
de polimerizacdo. Por esta via, oxigénio residual e/ou vapor d’dgua adsorvido nas
paredes e regides internas do reator, juntamente com o mondmero HMDSN,
participam em conjunto do processo de polimeriza¢do, gerando recombinagdes entre
atomos de oxigénio com dtomo de carbono, hidrogénio e silicio, vindo a participar da
estrutura do PPHMDSN.

A segunda via ocorre quando o PPHMDSN ¢ retirado do reator. Nela existe a

probabilidade de oxigénio do meio ambiente se ligar quimicamente ao PPHMDSN,
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pois, como foi discutido no mecanismo de polimerizagdo, um polimero a plasma ¢é
formado principalmente por recombinacdes entre radicais livres (YASUDA, 1985).
Estes radicais podem ser de curta ou longa duracdo, internos ou externos a superficie
polimérica e assim favorecendo a ligacao dos mesmos com atomos de oxigénio.

As figuras 30, 31 e 32 mostram, respectivamente, as estruturas moleculares do
PPHMDSN modificadas pela implantacdo de fons de argdonio, hélio e nitrogénio
através do processo IIIP, com tempos de implantacdes que variaram de 15 a 60
minutos.

As denominacdes para os modos vibracionais presentes nos espectros
infravermelhos destas figuras sdo aqueles descritos para o PPHMDSN da tabela 4. As
figuras 30 e 31 ndo apresentaram nenhum modo vibracional entre argébnio ou hélio
ligado a qualquer espécie quimica do polimero, fato justificado pela auséncia de
reatividade quimica destes elementos. Na figura 32, os grupos funcionais do
PPHMDSN também foram mantidos os mesmos, salientando que a implantagdo de
ions de nitrogénio por IIIP no PPHMDSN ndo gerou nenhum tipo de ligacdo nova no
polimero.

Por outro lado, a IIIP de argdnio, hélio e nitrogénio promoveu modifica¢des
estruturais no polimero, uma vez que foram observadas mudancgas nas intensidades
relativas de vérios tipos de ligacOes quimicas presentes no mesmo. O aumento do
tempo de implantacdo de 15 a 60 minutos na IIIP também foi determinante para
modificar as intensidades relativas das ligagcdes quimicas sem, no entanto, gerar novas
ligagdes.

As modificacdes na estrutura molecular do PPHMDSN em funcdo de mudangas
nas intensidades relativas dentro de uma mesma banda de absor¢do ou bandas
diferentes, podem ser atribuidas a trés efeitos concomitantes decorrentes do processo
de implantacdo idnica que sdo: quebra nas cadeias, insaturagdo e ramificacido/
entrelacamento provenientes do impacto de fons energéticos com o material alvo que é

o polimero (HONDA, 2008).
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Figura 29 — Espectros infravermelhos do HMDSN liquido e do PPHMDSN obtidos

neste trabalho.



Transmitancia (u.a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

PPHMDSN

—Y W

PIII. 15 min.

PIll. 30 min.

Plll. 45 min.

Plll. 60 min.

[ITP-argbnio

Numero de onda (cm™)

74

Figura 30 — Espectros infravermelhos do PPHMDASN tratados por IIIP de

argonio, em funcdo do tempo de implantacao idnica.
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Figura 31 — Espectros infravermelhos do PPHMDASN tratados por IIIP

de hélio, em funcdo do tempo de implantacdo idnica.
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Figura 32 — Espectros infravermelhos do PPHMDSN tratados por IIIP de

nitrogénio, em funcdo do tempo de implantacdo i0nica.
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Em materiais poliméricos contendo ligacdes com dtomos de hidrogénio, elas sdo
preferencialmente atacadas, e &tomos de hidrogénio perdidos, pois muitos deles estdo
em estado de terminacdo de cadeias. Além disso, suas energias de ligacdes com
qualquer outro elemento da cadeia sdo mais fracas, comparadas a outras espécies
quimicas ligadas (MOTA, 1992). Estas perdas ou reducdes de hidrogénio no
PPHMDSN induz o surgimento de ligacdes pendentes no mesmo. Estas ligacOes
pendentes podem se recombinar através de processos de insaturagdo tais como duplas
ligacdes entre dtomos de carbono ou entre dtomos de carbono e outras espécies
presentes na estrutura polimérica. As ligacdes do tipo C=C, C=0 e C=N em torno de
1650 cm™ se sobrepdem dificultando a separacdo das mesmas. O entrelacamento e a
ramificacdo das cadeias via IIIP pode ocorrer também em funcdo de ligacdes
pendentes, geradas pela implantacdo i6nica. Neste caso pode haver decréscimo de
mobilidade entre as cadeias. Estes fatores tendem a aumentar a densidade dos filmes
PPHMDSN, tornando suas estruturas mais compactas € coesas enquanto suas
espessuras diminuem com o aumento do tempo de implantacio idnica por IIIP, como

sera mostrado adiante.

5.1.2 — Composicao Quimica

As composi¢des quimicas dos filmes PPHMDSN reveladas por espectroscopia de
fotoelétrons de raio-X (XPS) mostraram a presenca de carbono, nitrogénio, silicio e
oxigénio nas amostras tratadas e ndo tratadas por IIIP. O hidrogénio isoladamente ndo
apareceu nos espectros XPS, pelo fato desta técnica ndo poder revelar este elemento
quimico presente no PPHMDSN que pode ser observado anteriormente através de suas
ligagcdes quimicas com outros elementos via espectroscopia infravermelha.

A figura 33 mostra um espectro survey tipico do PPHMDSN antes do processo de
implantacao i6nica, onde o carbono 1s se encontra entre 284,8 a 288,9 eV, o oxigénio
entre 503,9a 534,6eV,o0 nitrogénio de 397,8a 402,7eVe o siliciode 102,2 a
103,6 eV.
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Figura 33 — Espectro survey do PPHMDSN sem implantagdo ionica.

Ressalta-se inicialmente, neste espectro, a presenca marcante do elemento quimico
oxigénio, que nao faz parte da estrutura molecular quimica do moné6mero HMDSN,
mas se encontra no PPHMDSN. Este elemento se mostrou ligado a carbono, silicio,
hidrogénio e nitrogénio, conforme discutido na espectroscopia infravermelha. Assim, a
investigacdo por XPS complementa a andlise infravermelha. O oxigénio nela
observado e presente no polimero € proveniente do préprio ambiente do plasma, como
espécie residual ou aderida ao reator na forma atémica/molecular ou como vapor
d’dgua, que faz parte do processo de polimerizacdo juntamente com 0 mondmero

como foi discutido na espectroscopia infravermelha. Ainda, como ja abordado, o
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oxigénio pode ter sido incorporado ao polimero ao contato do mesmo com o ambiente,
pos-polimerizagao.

Para os filmes PPHMDSN implantados por IIIP de hélio, nitrogénio e argdnio, os
espectros XPS survey apresentaram os mesmos elementos quimicos da estrutura do
PPHMDSN sem implanta¢do. Contudo, com intensidades e propor¢des diferentes,
dependendo do tempo de implantacdo i6nica e do tipo de ion implantado.

A tabela 5 apresenta um resumo das energias de ligacdo dos principais picos
fotoelétricos, no qual as percentagens entre parénteses referem-se as quantidades
relativas de cada componente de um determinado pico e a tabela 6, os valores das
concentragdes em percentagem atomica.

O pico C 1s foi decomposto em duas componentes para o filme implantado a
plasma de nitrogénio por 60 minutos. O componente com maior intensidade, na faixa
de 284,8 eV a 289 eV, corresponde a ligacoes C-C e C-H; os componentes a
aproximadamente 286,5 e na faixa de 288 a 289 eV correspondem, respectivamente, a
C-0O e C=0. As ligacdes: C-C correspondem a um estado hibrido sp2 , C-O a sp2 e
C=0 a sp’ ( BRIGGS, 1990).

O pico O 1s foi decomposto em trés componentes, exceto para o filme sem
implantacdo. O componente mais intenso, a aproximadamente 532,5 eV, corresponde
a Si0, e/ou C-O; o componente a aproximadamente 531 eV estd associado a C-O, e o
componente a mais alta energia de ligagdo , a O-H.

O pico N 1s foi decomposto em uma componente, para o filme sem implantagao,
em dois e ou trés componentes, para os filmes que sofreram implantacao a plasma. O
componente a aproximadamente 398 eV pode estar associado a Si-N; o componente a
aproximadamente 400 eV corresponde a C-N, e 0o componente a maior energia de
ligacdo, provavelmente a N-O (WATTS, 2003).

O pico Si 2p foi decomposto em duas componentes apenas para o filme sem
implantacdo, com o componente a menor energia de ligacdo correspondendo a Si-N
e/ou Si-C e o componente a maior energia de ligacdo, a SiO,. Os filmes com

implantacdo a plasma apresentaram apenas o componente relativo a SiO,,



Tabela 5 — Energias de ligacdo (em eV) e as razdes idnicas.
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Amostra Energia de Ligacdo eV)
Cls O ls N Is Si2p
Sem implantagdo 284,89 (95%) 532,4 (94%) 398,4 102,2 (90%)
286,5 (5%) 533.9 (6%) 103,6 (10%)
Implantacdo 284.8 (75%) 5314 (8%) 398.4 (25%) 103,4
He, 15 min. 286,5 (19%) 532,5 (84%) 400.2 (75%)
288,3 (6%) 533,7 (8%)
Implantacdo 284.8 (79%) 531,0 (7%) 398,7 (37%) 103,4
He, 30 min. 286,7 (15%) 532,5 (87%) 400,3 (52%)
288,6 (6%) 533.9 (6%) 402,5 (11%)
Implantacdo 284.8 (78%) 530,9 (7%) 398,8 (36%) 103,4
He, 45 min. 286,6 (14%) 532,5 (87%) 400,4 (49%)
288,9 (8%) 534.,0 (6%) 402,7 (15%)
Implantacdo 283,2 (4%) 530,9 (9%) 399,5 (72%) 103,3
He, 60 min. 284,8 (75%) 532,5 (87%) 402,2 (28%)
286,6 (16%) 534,1 (4%)
288,8 (5%)
Implantacdo 284.8 (79%) 531,1 (8%) 398.,9 (28%) 103,4
N,.15 min. 286.6 (14%) 532,6 (85%) 400.5 (59%)
288,4 (7%) 533.9 (7T%) 402,3 (14%)
Implantacdo 284.8 (76%) 531,1 (10%) 398,4 (32%) 103,3
Na, 30 min. 286,6 (17%) 532,5 (85%) 400,1 (68%)
288,6 (7%) 534,0 (5%)
Implantacdo 284.,8 (85%) 530,9 (9%) 398,2 (20%) 103,4
N,, 45 min. 286,7 (12%) 532,5 (87%) 400,3 (80%)
288,8 (3%) 533.9 (4%)
Implantacdo 282,9 (4%) 530.,8 (9%) 398,8 (25%) 103,3
N, 60 min. 284,8 (71%) 532,4 (83%) 400,2 (52%)
286,5 (16%) 533,6 (8%) 402,1 (23%)
288,4 (7%) 1290,2 (2%)
Implantacdo 284.8 (80%) 530,9 (10%) 398,6 (16%) 103,3
Ar, 30 min. 286,5 (14%) 532,4 (79%) 400,1 (69%)
288,5 (6%) 533,6 (11%) 402,4 (15%)
Implantacdo 284.,8 (79%) 530,7 (14%) 397,8 (13%) 103,2
Ar, 45 min. 286,7 (13%) 532,3 (82%) 399,9 (70%)
288,8 (8%) 533.,8 (4%) 401,8 (17%)
Implantacdo 284.8 (81%) 530,8 (16%) 398,9 (17%) 103,2
Ar, 60 min. 286,5(14%) 532,3 (80%) 400,2 (55%)
288,7 (5%) 534,0 (4%) 402,0 (28%)
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Tabela 6 — Concentra¢ado ( em porcentagem atdomica)

Amostra Concentracdo ( % atdmica)
C O N Si
Sem implantacao 54,13 19,23 6,35 20,31
Impl. He 15 min. 15,23 61,83 2,08 20,86
Impl. He 30 min. 12,35 63,53 1,57 22,54
Impl. He 45 min. 12,32 63,75 1,03 22,89
Impl. He 60 min. 12,00 64,50 0,94 22,56
Impl. N, 15 min. 20,43 57,55 1,47 20,56
Impl. N, 30 min. 15,63 61,66 1,07 21,65
Impl. N, 45 min. 15,43 60,38 1,02 23,17
Impl. N, 60 min. 12,65 63,93 1,05 22,38
Impl. Ar 30 min. 20,99 57,31 1,13 20,57
Impl. Ar 45 min. 20,15 58,76 1,15 19,95
Impl. Ar 60 min. 23,11 56,70 1,33 18,85

As figuras 34, 35 e 36 sdo provenientes das propor¢des do carbono C, 1s da tabela
5. A figura 34 mostra o comportamento das concentracdes das espécies C-C e C-H em
fun¢do do tempo de implantacao i6nica por IIIP, lembrando que elas se sobrepdem na
mesma regido de energia. Para todos os tr€s tipos de fons implantados, observou-se
uma queda na concentragdo das espécies C-C e/ou C-H para maiores tempos de
implantacdo. A ligacio C-C ndo pertence a estrutura molecular do mondmero
HMDSN, mas estd presente no PPHMDSN. Contudo, tanto C-C como C-H, liga¢cdes
tipo sp> se encontram no PPHMDSN como mostrou a espectroscopia infravermelha.
A ligacdo C-H € normalmente ligacdo tipo terminal, ou seja, ela encerra uma cadeia ou
parte de uma cadeia. Assim, a reducdo na concentragdo das ligacdes carbono-
hidrogénio em funcdo do aumento do tempo de implantagdo idnica induz a uma

redu¢do de hidrogénio nos polimeros.
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Figura 34 — Concentracdes das espécies C-C, C-H em fung¢do do tempo de implantagcdo

por IIIP.

Os impactos dos fons com a superficie polimérica ou no interior dela promovem
fragmentacdes moleculares e/ou atomicas liberando hidrogénio mais facilmente que
outro tipo de dtomo, pois sua energia de ligacdo € mais fraca. O polimero a plasma,
como ja foi discutido € formado principalmente por radicais livres (YASUDA, 1985 ),
logo o impacto dos ions por IIIP no PPHMDSN transfere energia para o mesmo,
aumentando seu ndmero de radicais livres e favorecendo reagdes de reagrupamentos
entre eles, contribuindo para que as cadeias poliméricas se ramifiquem e entrelacem
em maior propor¢do, ramificando e reticulando o PPHMDSN. Efeito semelhante a este
também foi observado por Santos (SANTOS; et al., 2004) ao implantar ions de
nitrogénio, argonio e hélio por IIIP, na matriz de filmes finos vindos da polimeriza¢ao
a plasma de acetileno.

A figura 35 mostra o aumento das concentracdes C-O no PPHMDSN quando o
tempo de IIIP é aumentado entre 0 e 15 minutos; apds este valor elas sdo pouco
afetadas. Aqui, deve-se considerar também o fato da existéncia dos radicais livres nos

polimeros.
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Figura 35 — Concentragdes da espécie C-O em funcdo do tempo de IIIP.

O impacto energético entre os fons a serem implantados e a matriz do PPHMDSN
ao liberar hidrogénio, favorece que estas ligacOes se tornem pendentes e capturem
oxigénio no proprio ato do processo de implantagdo dentro do reator, ou ainda, o
impacto deixa ligagdes pendentes no PPHMDSN que irdo se recombinar quando estes
polimeros estiverem expostos ao meio ambiente. Valores aproximadamente constantes
de C-O nos polimeros apds 15 minutos de implantacdo podem estar associados a
saturacoes nas ligagOes pendentes.

Na figura 36, quando se comparam valores de concentracio C=0 no PPHMDSN,
suas propor¢oes flutuam em torno de uma média entre 3 a 8% para tempos de IIIP de
15 a 60 minutos, para os trés diferentes fons. A andlise XPS ndo apresentou valores
para o PPHMDSN sem implantacdo (SI), ou melhor, sem implantacdo, na energia de
288,8 eV para a deconvolucdo do C Is. Assumindo a baixa presenca de C=0O no
PPHMDSN sem tratamento, conforme ponto SI préximo de zero na figura 36, o
comportamento em funcdo do tempo de IIIP para C=0O no PPHMDSN ¢€ crescente,

gerando ligacdes insaturadas tipo sp> com a captura de oxigénio por parte das ligacdes
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pendentes, o que contribuiu para um aumento de reticulacdes da estrutura do

PPHMDASN p6s implantagdo idnica.
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Figura 36 — Concentracdes da espécie C=0 em funcao do tempo de IIIP.

Da tabela 6 foram construidas as figuras 37, 38 e 39 que correspondem
respectivamente as concentragdes relativas totais dos elementos nitrogénio, carbono e
oxigénio presentes no PPHMDSN antes e apds implantagdo i6nica. Ressalva-se que
tanto os atomos de nitrogénio, os de carbono bem como os de oxigénio podem estar
presentes nos polimeros em diferentes estados de energia de ligagdo. Isto implica que o
nitrogénio, por exemplo, pode ligar-se a silicio, a hidrogénio, a carbono, etc. O
carbono pode estar ligado a hidrogénio, a silicio, a oxigénio, a outro carbono, etc.
Observa-se nas figuras 37, 38 e 39 que as concentracdes relativas totais do nitrogénio,
carbono e oxigénio ligados, foram fortemente influenciadas até os 15 primeiros
minutos de tempo de IIIP e se mantiveram estdveis a partir deste tempo.

Na implantac¢do utilizando {ons de argdnio a estabilizacdo mostrada nos graficos foi

em torno de 30 minutos, pois ndo foram feitas analises XPS para implantacdes de
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amostras a 15 minutos. Logo, as principais modifica¢des estruturais € composicionais
devem ter ocorrido nas primeiras camadas das estruturas poliméricas € com menor
intensidade nas camadas mais profundas do PPHMDSN, salienta-se que todos os
polimeros para iniciar a IIIP partiram da mesma espessura.

A concentracio de nitrogénio total nas amostras € pequena, como pode ser visto na
tabela 6 e ela se reduz ainda mais, mediante o efeito IIIP, mesmo utilizando o préprio
nitrogénio como ion de bombardeio. A figura 37 mostra esta tendéncia de queda.
Desta forma, o nitrogénio que € liberado do PPHMDSN pode ter sido consumido pelo
plasma IIIP na forma atdomica ou reagrupando quimicamente via “etching” com outra

espécie do polimero durante a IIIP e deixando o reator pelo sistema de vacuo.
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Figura 37 — Concentracdo de nitrogénio total no PPHMDSN antes e apods

implantagao i0nica.

A figura 38 mostra perda da concentracdo de carbono total no PPHMDSN apdés ele
ter sido submetido ao processo IIIP de nitrogénio, hélio ou argdnio. As razdes para
esta perda sdo semelhantes as apresentadas para a perda do nitrogénio evidenciada na

figura 37. Os fons ao colidirem com o PPHMDSN durante a IIIP, depositam energia na
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matriz polimérica propiciando entre outros fatores a liberagdo de carbono das mesmas,
que ndo voltam a fazer parte da estrutura polimérica. Parte considerdvel do carbono foi
expelido pelo sistema de vacuo na forma atdmica ou molecular, ao reagir com algum

outro elemento tipo oxigénio, formando CO,, por exemplo, e se tornando volatil.
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Figura 38 — Concentragdo do carbono total no PPHMDSN antes e apds implantagdo

10nica.

Enquanto nitrogénio e carbono tiveram suas concentragdes relativas diminuidas
pelo processo IIIP, a concentracdo de oxigénio foi aumentada no PPHMDSN como
mostra a figura 39. Observa-se nesta figura um abrupto crescimento na concentracao
de oxigénio no PPHMDASN até os primeiros 15 minutos de implantagdo, com ions de
hélio e nitrogénio e mesmo tipo de comportamento até 30 minutos para fons de
argonio. Ressalta-se novamente que ndo foi feita andlise XPS para o PPHMDSN
implantado a 15 minutos com argdnio. A partir destes tempos de implantacdo a
concentragdo relativa total de carbono no PPHMDSN quase nao foi afetada. Reforca-
se como discutido anteriormente, que as camadas mais externas do polimero sdo mais

fortemente afetadas pelo processo IIIP e a partir de certo tempo de interagdo a energia
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dos ions colidentes € drasticamente diminuida. Ao ser diminuida, sua interacdo com a

matriz polimérica provoca pouca alteragdo composicional ou estrutural na mesma.
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Figura 39 — Concentracdo do oxigénio total no PPHMDSN antes e apos implantacdo

10nica.

Como se sabe, (SANTOS; et al., 2004) a energia depositada pelos fons em
materiais poliméricos causa, entre outros processos, a quebra de ligacOes quimicas.
Estas quebras resultam na liberacio de &4tomos de hidrogénio, normalmente
posicionados nas terminacOes das cadeias e grupos laterais. Grupos contendo atomos
de carbono, nitrogénio e silicio também podem ser liberados, porém com
probabilidades menores de ocorrer por estarem mais fortemente ligados que os d&tomos
de hidrogénio. Assim podem ocorrer vdrios tipos de ligagdes pendentes no PPHMDSN
que favorecerem ligacdes entre elas e o oxigénio durante o processo IIIP ou fora dele,
quando as amostras sdo colocadas em contato com o ambiente. Dai a captura de
oxigénio pelo PPHMDSN e sua crescente concentracao relativa quando submetidos ao

processo IIIP.
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5.2 — PROPRIEDADES OTICAS — INDICE DE REFRACAO

As figuras 40, 41 e 42 mostram respectivamente o comportamento do indice de
refracdo em fungdo do tempo de implantacao por IIIP de argdnio, nitrogénio e hélio no
PPHMDSN.

No inicio deste trabalho de pesquisa, a fonte de implantagdo idnica operava na
tensdo de 30 kV negativos e frequéncia de pulso de 100 Hz. A partir dela foram
implantados fons de argdbnio ao PPHMDSN. Como parte dos primeiros resultados, foi
investigado o indice de refracdo em funcdo do tempo de implantacdo por IIIP destes

ions, cujo resultado consta da figura 40.
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Figura 40 - Indice de refracio no PPHMDSN tratado por IIIP de argdnio.
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Figura 41 - Indice de refracio no PPHMDSN tratado por ITIP de nitrogénio.
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A investiga¢do do indice de refragdo nas amostras PPHMDSN alteradas por
IITP de argdnio foram feitas no espectrofotometro ultravioleta-visivel do Departamento
de Fisica da Faculdade de Ciéncias - UNESP — Bauru, no inicio deste trabalho, a fonte
implantadora, operou em 30 kV negativos e 120 Hz de frequéncia de pulso. Esta fonte
passou por problemas técnicos e foi operada durante a maior parte do trabalho a 25 kV
negativos e 100 Hz de frequéncia de pulso. Em decorréncia do problema foi necessario
recalibrar os medidores de pressdo do sistema de deposicdo e implantacdo idnica.
Contudo, os resultados para o indice de refracdo foram aproveitados e novas medidas
nao foram realizadas para o comportamento do indice de refracio com a fonte
operando em conformidade com os pardmetros operacionais apresentados na
Metodologia Experimental. Os indices de refracdo para o PPHMDSN com e sem
exposicdo a IIIP de nitrogénio e hélio foram medidos com o espectrofotdometro da
UNICAMP, apresentado na Metodologia Experimental. Assim, ficam justificados
valores de indice de refragdo mais elevados para o PPHMDSN sem tratamento e
tratado com argonio, de acordo com os resultados da figura 40, em compara¢ao com 0s
apresentados nas figuras 41 e 42, em particular para o PPHMDSN ndo tratado que nos
primeiros resultados apresentou indice de refracdo de 1,86. Deve-se esperar portanto,
um aumento no indice de refracio no PPHMDSN tratado por IIIP de argbnio em
fun¢do do tempo de implantacdo, porém com valores menores que os apresentados na
figura 40. Os valores dos indices de refracdo foram calculados para o comprimento de
onda padrio de 628,64 nm. Para explicar os comportamentos destes indices de
refragcdo mostrados nas figuras 40, 41 e 42 deve-se considerar que implantacdes de
fons em polimeros promovem modificagdes em seus centros de absorcgoes,
ocasionando mudangas em seus centros de cores (LEE, 1996, JOBANPUTRA, 2003;
HONDA, 2008). Este efeito ¢ acompanhado pela alteracdo gradual na tonalidade da
coloragdo dos polimeros PPHMDSN tratados pelos ions de arg6nio, nitrogénio e hélio.
Fato também observado por Santos, (SANTOS, 2004) ao implantar ions de argonio,
nitrogénio e hélio em filmes obtidos da polimeriza¢do a plasma no vapor de benzeno.

Neste trabalho, o PPHMDSN sem implantacdo idbnica mostrou-se transparente
ao visivel e, ao ser implantado por argdnio, nitrogénio ou hélio, ele caminhou para

ligeiramente translicido acinzentado, aumentando em intensidade de coloragdo para
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tempos de IIIP mais elevados. Este comportamento pode ser explicado pela perda
gradual de dtomos de hidrogénio no PPHMDSN sob efeito do tratamento por IIIP.
Atomos de hidrogénio ligados a carbono estdo principalmente vinculados a ligagdes
tipo sigma (6). Quanto maior o nimero da concentracdo de ligacdes ¢ num polimero,
mais transparente ele é ao ultravioleta-visivel, pois seu gap 6tico € alto e com isto seu
indice de refracdo € baixo (MOTA, 1992). A medida que o PPHMDSN ¢
bombardeado por maiores tempos de implantacio idnica, além de ele perder
hidrogénio por impacto dos ions gerando quebras nas ligacdes terminais, envolvendo
hidrogénio ligado a carbono, o aumento do tempo no processo IIIP promove ainda
maiores concentracoes de ligagdes entre carbono-carbono e carbono-oxigénio. Fato
também observado na analise XPS. Parte consideravel destas ligacdes € transformada
em ligacdes tipo T que diminuem o gap Otico e aumentam o indice de refragdo de um
polimero a plasma conforme observado por Mota (MOTA, 1995).

O acréscimo destas ligacOes contribui para um aumento no empacotamento da
estrutura do PPHMDSN de forma a torna-lo mais entrelacado e ramificado, e com isto
gerar mais espalhamento de luz em sua estrutura, responsdvel entdo pelo aumento de
seu indice de refracdo para maiores tempos de IIIP, para quaisquer dos ions

implantados, argdnio, nitrogénio ou hélio.

5.3 — AVALIACAO DO ENVELHECIMENTO DO PPHMDSN TRATADOS POR
IIIP - MEDIDAS DE ANGULO DE CONTATO

As superficies de polimeros processados a plasma ou mesmo de polimeros
sintetizados por vias quimicas convencionais, quando submetidas a tratamentos por
plasma ou métodos quimicos, na maioria das vezes tendem a retornar ou se aproximar
de sua forma inicial (SANTOS, 2004; CANTIM, 2006). Quando este fato ocorre sobre
a superficie polimérica mantida em contato com o meio ambiente, este efeito é

caracterizado como envelhecimento do polimero. No envelhecimento, os polimeros a
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plasma de forma particular tendem a recuperar suas caracteristicas iniciais, ou seja,
aquelas existentes antes de algum tratamento (YASUDA, 1985).

As figuras 43, 44 e 45 mostram os comportamentos da variacdo do angulo de
contato em fung¢do da exposicdo ao meio ambiente num intervalo de seis semanas ou
aproximadamente 45 dias, para PPHMDSN tratado por IIIP nitrogénio e hélio em
tempos de zero (SI), 15, 30, 45 e 60 minutos € 8 semanas para tratamento com ions de
argonio.

O comportamento da evolu¢do do angulo de contato O praticamente ndo foi
alterado para o PPHMDSN sem implantacao (SI).

Os valores de 0 (graus) em torno de 100° apresentados nas figuras 44, 45 e 46
conferem ao PPHMDSN ndo implantado um cardter hidrofobico. Todavia, para
quaisquer tempos IIIP entre 15 e 60 minutos, nas trés primeiras semanas de exposi¢ao
ao meio ambiente como mostram as figuras 43, 44 e 45, os valores de angulo de

contato subiram mais rapidamente.
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Figura 43 — Angulo de contato do PPHMDSN em funcdo da exposicio ao ambiente,

tratado por IIIP de nitrogénio.
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Figura 44 — Angulo de contato do PPHMDSN em funcido da exposicdo ao ambiente,

tratado por IIIP de hélio.
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Nas semanas subsequentes os valores de © cresceram mais lentamente e se
estabilizaram em valores menores que 90°, portanto mantendo a troca de carater
hidrofébico para hidrofilico no caso dos PPHMDSN — SI para aqueles tratados por
ITTP. Embora tenha havido a saturagdo com grande recuperagdo de 0 ao longo dos dias
ou das semanas, o processo IIIP mostrou-se eficiente.

O decaimento do angulo de contato de 100° no PPHMDSN - SI para 10, 8 e 9°
para o PPHMDSN tratado por IIIP de nitrogénio, hélio e argdnio respectivamente,
medidos tdo logo os polimeros deixaram o reator, indica o aumento da molhabilidade
destes filmes, como resultado das interacdes dos fons com a superficie do PPHMDSN.
Para explicar a diminui¢do ou os baixos valores de angulo de contato nas primeiras
medicdes e, em consequéncia, a molhabilidade dos filmes poliméricos implantados,
ressalta-se que, quando os ions de nitrogénio, hélio ou argdnio interagem com a
estrutura do polimero, eles induzem quebras de ligacoes quimicas, gerando emissoes
de espécies atdmicas e moleculares, criando ligacdes pendentes ou formando radicais
livres. Quando os radicais ndo sofrem recombinacdes por processos de reticulacdo ou
insaturacoes nas cadeias, e sdo retidos no interior da estrutura polimérica, eles podem
sofrer combinag¢des com oxigénio e/ou vapor d’agua atmosférico residual. Tais reagcoes
quimicas contribuem para a formacdo de grupos polares do tipo C=0, C-O, O-C=0 e
O-H na superficie dos filmes poliméricos como mostrou a espectroscopia XPS,
particularmente nos filmes tratados por IIIP e, portanto contribuindo para o aumento
da molhabilidade destes polimeros. Efeito semelhante a este foi observado por Santos
(SANTOS, 2004) ao tratar por IIIP de argdnio, nitrogénio e hélio, polimeros
provenientes de plasmas em benzeno e acetileno.

O aumento nos valores dos angulos de contato com o tempo de exposi¢cao ao
meio ambiente no PPHMDASN tratado por IIIP de nitrogénio, hélio e argbnio pode ser
explicado pela mobilidade das moléculas poliméricas, que permitem a rotagdo dos
grupos polares.

Quando as ligagdes carbono/carbono, tipo C-C da estrutura correm paralelas a
interface, a livre rotacdo em torno destas ligacdes permite que as partes hidrofilicas e
hidrofébicas, que estdo ligadas ao mesmo carbono, mudem suas posicoes. Logo,

quanto mais tempo os filmes sdo mantidos em contato com o meio ambiente, 0s
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grupos hidrofilicos introduzidos pelo processo IIIP, rotacionam para o interior da
estrutura, enquanto os hidrofébicos retornam a superficie. Este mecanismo de
envelhecimento depende fortemente da reticulacdo polimérica, em fungdo de suas
ramificacoes e entrelacamentos que sao induzidas pela polimerizacdo a plasma e pelo
processo de implantagdo ( WROBEL, 1990). Isto se deve ao fato do aumento do
entrelacamento promover o ancoramento entre as cadeias poliméricas, favorecendo a
diminui¢do de sua molhabilidade e diminuindo tanto os processos de recombinagdes
dos radicais, quanto os processos de permeabilidade da estrutura dos filmes

poliméricos.

5.4 — ESPESSURA E CORROSAO POR ETCHING

As figuras 46, 47 e 48 mostram as evolucoes das espessuras do PPHMDSN em
fun¢do do tempo de implantagdo i0Onica, respectivamente para IIIP de nitrogénio, hélio
e argdnio antes e apés o PPHMDASN ter sido atacado por plasma de oxigénio por um
periodo de 30 minutos para todas as amostras.

Nestas trés figuras, observa-se que as espessuras do PPHMDSN foram cada vez
menores para maiores tempos de IIIP tanto de nitrogénio, hélio ou argdnio sem
considerar o ataque “etching”. A reducdo nestas espessuras de 2950,0 A para o
PPHMDSN sem implantacdo para valores menores ap6s a IIIP estd associada a vérios

fatores.



Figura 46 — Espessuras de amostras PPHMDSN tratados por IIIP de nitrogénio antes e

apOs corrosao mediante exposi¢do das mesmas a plasma de oxigénio, durante 30

minutos.
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Figura 47 — Espessuras de amostras PPHMDASN tratados por IIIP de hélio antes e apos

corrosdo mediante exposi¢do das mesmas a plasma de oxigénio, durante 30 minutos.
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Figura 48 — Espessuras do PPHMDASN tratado por IIIP de argénio em fun¢do do tempo

de implantagdo por plasma de oxigénio.

Em se tratando do processo IIIP com ions de nitrogénio, estes ions ao
interagirem com a matriz polimérica do PPHMDSN liberam energia sobre a mesma,
promovendo simultaneamente enlaces quimicos com dtomos ou moléculas das cadeias
poliméricas tal que nitrogé€nio se incorpore as mesmas e ainda propiciando a ablacdo
no polimero (YASUDA, 1985). No primeiro caso tal que o nitrogénio possa se ligar
quimicamente a algum dtomo das cadeias poliméricas e ali permanecer é possivel,
porém pouco provdvel, pois a analise XPS revelou perda na concentragdo total de
nitrogénio entre 0o PPHMDSN- SI para o PPHMDASN sujeito a IIIP de nitrogénio, com
a concentragdo diminuindo para maiores tempos de IIIP. Assim, a diminui¢do nas
espessuras passam a depender mais fortemente dos processos de abla¢do. No caso
particular de interagdo de ions de nitrogénio, que € um elemento quimicamente reativo,
a ablacdo pode ter sido primeiramente por ‘“etching” ou por “sputtering”. Por
“etching”, fons de nitrogénio ao colidirem com a matriz polimérica e assim com suas
cadeias promoveram rupturas nas mesmas, se ligando a algum tipo de dtomo ejetado

delas e expelido pelo sistema de véicuo, arrancando material do polimero. Por
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“sputtering”, os ions de nitrogé€nio arrancaram fragmentos da amostra por impacto
deles com o polimero, transferindo momentum sem qualquer formagdo de enlace
quimico. O material arrancado pela colisdo ion-polimero foi consumido pelo sistema
de vicuo com consequente reducdo na espessura do PPHMDSN. Quanto maior o
tempo de interagdo ion-polimero, maior € a energia liberada no PPHMDSN e em
consequéncia a reducdo na sua espessura inicial, por “etching” ou “sputtering”. Estes
processos ocorrem simultaneamente no interior do reator e ndo ha como quantificar a
reducdo da espessura polimérica em fun¢ao de cada um deles.

Nas figuras 47 e 48, o processo IIIP ocorreu por ions de hélio e argdnio
respectivamente. As espessuras do PPHMDSN- SI diminuiram progressivamente para
maiores tempos de interacdo entre estes tipos de ions e as matrizes poliméricas. Nestes
processos a interagdo ion-polimero gerou ablagdo no PPHMDSN via “sputtering” visto
que tanto hélio quanto argdnio sdo elementos ndo reativos quimicamente. Logo a
reducdo na espessura polimérica decorreu da transferéncia de momentum de ion de
hélio ou argdnio com o polimero e dele arrancando material que foi consumido pelo
sistema de vécuo.

Este efeito foi mais expressivo no processo IIIP de argbnio que hélio, pois os
ions de argbnio apresentam maior massa que os de hélio e, portanto transferem maior
momentum para o polimero, dele arrancando mais quantidade de material, razdo pela
qual as espessuras do PPHMDSN tratado por IIIP de argénio sdo menores que aquelas
do PPHMDASN tratado por IIIP de hélio conforme observado nas figuras 48 e 49.

As linhas tracejadas mostradas nas figuras 46, 47 e 48 correspondem as
espessuras do PPHMDSN —-SI e PPHMDSN- IIP (nitrogénio, hélio e argdnio) apds
serem submetidos a plasma reativo de oxigé€nio. Nos trés casos, observa-se uma
reducdo de espessura nos polimeros apos a acdo do plasma reativo sobre 0os mesmos.
Para justificar as diminui¢Oes das espessuras poliméricas deve-se salientar que o
oxigénio € um elemento quimico altamente reativo e com elevado poder de promover
“etching” em materiais, particularmente com aqueles formados por elementos
quimicos os quais o oxigénio apresenta grande afinidade.

O PPHMDSN tratado ou ndo por IIIP revelou na espectroscopia infravermelha

estruturas moleculares contendo dtomos de carbono, hidrogénio, silicio, nitrogénio e
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oxigénio que também foram confirmados pela andlise XPS. Portanto, o plasma de
oxigénio atuando sobre o PPHMDSN encontrou nestes polimeros estruturas quimicas
favordveis para que o oxigénio pudesse interagir com elementos quimicos dos
mesmos, promovendo o efeito “etching”, onde as espécies volateis resultantes destas
interagdes eram expelidas do reator pelo sistema de véacuo. Desta forma, o efeito
“etching” promoveu a reducao na espessura dos filmes poliméricos.

Este efeito corrosivo, mediante a acdo do plasma de oxigénio no PPHMDSN —
SI e no PPHMDSN - HIP (argbnio, nitrogénio e hélio) apresenta suas taxas de

corrosoes em fun¢do do tempo de implantagdo mostradas na figura 49.
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Figura 49 - Taxa de corrosdo por oxigénio do PPHMDSN em funcio do tempo de

implantagao i0nica.

Nesta figura observa-se um decréscimo nas taxas de corrosdo dos polimeros
expostos a tempos mais elevados de IIIP e ainda taxas de corrosdao maiores para
aqueles submetidos a IIIP de hélio e nitrogénio em comparacdo com oOs materiais
sujeitos a IIIP de argénio. Para justificar estes comportamentos algumas consideragdes
devem ser feitas a respeito tanto do mecanismo de polimerizacao quanto do processo

I1IP.
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Em polimeros, os efeitos de corrosdao podem ser correlacionados com a remog¢ao
de espécies e/ou grupos funcionais contendo carbono. A remocgdo destas espécies e/ou
grupos funcionais depende do grau de entrelacamento e reticulagcdo da estrutura do
polimero (SANTOS, 2004). No processo de implantacdo idnica, tanto a reticulacdo
quanto o entrelagcamento induzidos sobre as amostras poliméricas sdo diretamente
dependentes da energia com a qual os ions incidentes interagem com os polimeros.
Esta energia depositada € controlada de modo indireto no processo IIIP, através do
controle no tempo de implantacdo. Logo, aumentando o tempo de implantacdo
aumenta-se em consequéncia a exposi¢cdo da energia na estrutura polimérica,
promovendo a formagdo de ligacdes pendentes e radicais livres que se recombinario e
irdo favorecer as reticulagdes e entrelacamentos, o que tende a fortalecer os enlaces
quimicos entre as cadeias contendo dtomos de carbono, formando estruturas densas e
resistentes ao ataque quimico.

Desta forma, o aumento do tempo de implantacdo IIIP (nitrogénio, hélio e
argdnio) no PPHMDSN tende a aumentar as reticulagdes destes polimeros € como
consequéncia a reducdo na taxa de corrosdo por ‘“‘etching” de oxigénio nestes
materiais.

Comparando-se as taxas de corrosio do PPHMDSN tratado por IIIP com os
diferentes fons (nitrogénio, hélio e argdnio) sob as mesmas condicdes de implantacdo
os ions de argbnio foram mais eficazes no processo tornando os polimeros, estrutura e
morfologicamente mais coesas que nas implantacdes com ions de hélio e nitrogénio e
também mais resistentes ao ataque “etching” de oxigénio resultando em taxas de

corrosao mais baixas.

5.5 - DUREZA E MODULO ELASTICO

As figuras 50 e 51 mostram respectivamente os comportamentos de dureza e do

moédulo elastico do PPHMDSN em func¢do do tempo de IIIP de arg6nio e nitrogénio.
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Nao foi possivel avaliar estas medidas com a implantacdo de fons hélio por problemas
no nanoindentador na fase final deste trabalho. Para compor estes graficos, os pontos
correspondentes aos valores de dureza e do mddulo elastico, foram tomados na
profundidade de penetracao da ponta indentadora a 70 nm, o que corresponde entre 30
e 40% das espessuras dos filmes apresentadas na secdo 5.4. Neste intervalo de
espessura, as durezas dos filmes ndo foram influenciadas pela dureza do substrato de
vidro cujo valor medido é de 9 GPa. O valor da dureza medida para o PPHMDSN- SI
foi de 0,8 GPa. Ele se encontra entre valores de 0,7 GPa a 1,2 GPa para filmes finos
polimerizados a plasma a partir de mondmeros como benzeno, acetileno,

tetraetoxisilano, viniltrietoxisilano e etilcicloexano (CHO, 2008).

T T T T T T T T T T T T T
3.5 —=&— Arg0nio .
—e— Nitrogénio

3,0 1

2,5 1

2,0 1

Dureza (GPa)

Tempo de implantacdo (min)

Figura 50 — Comportamento da dureza em fung¢do do tempo IIIP para o PPHMDSN

implantado por fons de argodnio e nitrogénio.
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Figura 51 — Comportamento do médulo eldstico em fungdo do tempo IIIP para o

PPHMDASN implantado por fons de argdnio e nitrogénio.

Tanto a dureza quanto o modulo elastico, este ultimo associado a um
comportamento mecanico longitudinal no polimero tendem a se comportarem da
mesma forma, aumentando, decaindo ou permanecendo constantes em funcdo de
alguma varidvel (CHO, 2008; CHO, 2009). Para o PPHMDSN observa-se nas figuras
50 e 51 respectivamente, um aumento na dureza e no médulo elastico em fungdo do
tempo de IIIP de fons de nitrogé€nio. Para implantagdes com ions de argdnio observa-se
também um mesmo tipo de comportamento para implantagdes até 45 minutos e um
pequeno decréscimo na dureza e modulo eldstico para a implanta¢do a 60 minutos.

Dureza e moédulo eldstico sdo grandezas diretamente dependentes da estrutura
do material. Neste trabalho diretamente relacionadas as estruturas moleculares e
composi¢des quimicas do PPHMDSN. Assim, o aumento destas duas grandezas em
fun¢do do tempo de implantacao i6nica IIIP de argdnio e nitrogénio se deve ao fato do
PPHMDSN ter se tornado mais compacto em fun¢do do aumento do entrelacamento,
das ramifica¢des e das reticulagdes de suas cadeias pds IIIP. Muitos trabalhos na
literatura sugerem que a dureza e a resisténcia de materiais poliméricos sdo fortemente

. . 2 ;. . A
associadas a estados hibridos sp~ ligando carbono a oxigé€nio e aumenta com a
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elevacdo da concentracdo de oxigénio na estrutura dos polimeros (WIENSS, 2001;
SHI, 2000; JACKSON, 1995), motivo ocorrido também para o PPHMDSN tratado por
argdnio que estiveram sempre acima comparadas com aqueles para o PPHMDSN
tratado por nitrogé€nio. Isto pode ser creditado ao fato dos ifons de argdbnio com maior
massa que os fons de nitrogénio, promoveram maior compactacio no PPHMDSN em
decorréncia do maior entrelagamento, ramificacdo e reticulacdo de suas cadeias. Nota-
se que na implantacdo com ions de argdnio, os valores da dureza e do mddulo eldstico
diminuiram nas amostras tratadas em 60 minutos. Tal fato pode estar associado a uma
provavel saturacdo dos processos de entrelacamento, reticulagdo e ramificacdo na
estrutura do material com este tempo de tratamento, envolvendo ligagdes quimicas e
recombinagdes de radicais livres mais internos a estrutura polimérica. Isto deve ser
considerado, pois na superficie ou camadas mais externas o processo de
envelhecimento das amostras s foi saturado varios dias apds elas terem sido expostas
ao meio ambiente como mostrou a figura 45.

Fazendo um paralelo entre dureza do PPHMDSN da figura 50 com a taxa de
corrosdo apresentada na figura 49, observa-se que enquanto a dureza aumenta com o
tempo de implantacdo, a taxa de corrosdo diminui. Isto implica que o material
polimérico mais duro se torna mais dificil de ser corroido e este efeito € mais

acentuado no PPHMDASN tratado por ions de argonio.
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6 - CONCLUSOES

Verificou-se que o aumento no tempo de IIIP no PPHMDSN alterou de forma
significativa as propriedades mecanicas, Oticas e morfolégicas dos filmes finos
poliméricos.

As modificacOes sofridas pelo PPHMDSN, em fun¢do do tempo de IIIP,
refletiram na formacgdo de estruturas mais coesas associadas a perdas de espécies
quimicas fracamente ligadas, gerando consequente aumento no entrelacamento,
ramificacdo e reticulacao das cadeias nas camadas superficiais.

O intervalo de tempo estudado de IIIP propiciou a formacdo de filmes
ligeiramente menos transparentes a radiacdo visivel pelo aumento de seus indices de
refracdo e filmes mais duros e eldsticos, em decorréncia do aumento da dureza e do
modulo de elasticidade.

O processo IIIP favoreceu a troca de carater hidrofébico para hidrofilico no
PPHMDSN, e ele foi mantido com o filme polimérico exposto ao meio ambiente.

O PPHMDSN, apds tratamento, resultou em filmes mais finos em virtude de
processos de “sputtering” e por “etching” no caso de colisdes entre o fon reativo
nitrogé€nio e a estrutura polimérica.

O PPHMDSN, ao se tornar mais coeso e duro pelo aumento do tempo de IIIP,
ficou mais resistente ao ataque corrosivo por plasma de oxigénio.

Finalmente, as alteracbes acima mencionadas dependeram do tipo de ion
implantado, sendo elas mais proeminentes para a IIIP com argdnio, pelo fato deste ion
ter depositado mais energia na matriz polimérica ao interagir com a mesma € causar
modificacdes mais profundas em sua estrutura.

Em fun¢do das modificacdes sofridas pelo PPHMDSN, através do processo
IIIP, sugere-se principalmente que o mesmo possa ser utilizado nas industrias de

revestimentos € nanomecanica.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Pelo fato da IIIP ser uma técnica bastante poderosa e ainda recente no
tratamento de polimeros a plasma € conveniente aplicd-la em diferentes categorias de
polimeros a plasma provenientes das familias de hidrocarbonetos, fluorocarbonetos,
siloxanos, etilenoglicdis e outros, por se tratar de um campo vasto e fértil de pesquisa
cientifica capaz de gerar promissoras aplicacdes tecnoldgicas.

Além das propriedades estudadas neste trabalho, outras propriedades mecanicas
como coeficiente de atrito, resisténcia ao risco, propriedades elétricas como
resistividade, rigidez dielétrica e principalmente caracteristicas tribolégicas dos
polimeros PPHMDSN implantados merecem profunda investigacdo. Tais trabalhos

refletirdo em novas dissertacoes e teses de forte interesse académico e tecnoldgico.
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