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SANTOS, D. C. R. Efeito da Implantagcdo Iénica por Imersio em Plasma sobre
Filmes de Hidrocarbonetos Polimerizados a Plasma. 2004. 121 f. Tese (Doutorado
em Engenharia Mecénica) — Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd,

Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta.

RESUMO

Filmes finos polimerizados a plasma tém sido promissores nas industrias eletro-
eletronicas, dtica, de biomateriais, entre outras, devido suas boas propriedades fisicas e
quimicas. No entanto, eles podem ser limitados em fungéo de algumas caracteristicas
de superficie. Este trabalho tratou da deposi¢do de filmes finos provenientes de
plasmas de radio-frequéncia, em atmosferas de benzeno e acetileno, mantidas a baixa
pressdo. Posteriormente, estes filmes poliméricos foram implantados com ions de
hélio, nitrogénio ou argonio, através da técnica de implantag@o idnica por imersdo em
plasma (IIIP). Os resultados mostraram que os filmes de benzeno polimerizados a
plasma e implantados por IIIP, tiveram suas estruturas moleculares modificadas pela
implantagdo, com aumento de ligagdes insaturadas. A molhabilidade aumentou, mas
n3o se manteve estavel com o envelhecimento. A transmitancia otica diminuiu mais
acentuadamente para os ions de hélio. Para os filmes de acetileno polimerizados a

plasma, a analise XPS revelou o aumento da concentragdo de oxigénio e de estados

I3 = 3 = = il ’ . r
hibridos sp”, indicando maior nivel de entrelagamento das cadeias para todos os ions

implantados. A molhabilidade destes filmes aumentou com o tempo de tratamento,
porém com o envelhecimento, a molhabilidade retornou a valores préximos do
polimero sem tratamento. Ainda, para estes filmes, foi verificado o aumento da dureza
e da resisténcia a oxidagdo. Todos resultados fortemente dependentes das massas dos

ions e do tempo da implantagdo.

PALAVRAS-CHAVE: polimero a plasma, IIIP, acetileno, benzeno, molhabilidade,

dureza.
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SANTOQOS, D. C. R. Effect of the Plasma Immersion Ion Implantation on Plasma—
Polymerized Hydrocarbon Films 2004. 121 f. Tese (Doutorado em Engenharia
Mecanica) — Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade

Estadual Paulista, Guaratingueta.

ABSTRACT

Plasma-polymerized thin films have many applications in electronic, optical and
biomaterial industries, among others, due to their interesting physical and chemical
properties. Polymer film application, however, can be limited because of some surface
characteristics. In this work, thin films were deposited from radiofrequency plasmas of
benzene and acetylene at low pressure. Then, these polymeric films were implanted
with helium, nitrogen or argon ions, via plasma immersion ion implantation (PIII).
After the treatments, plasma-polymerized benzene films presented modifications in
their molecular structures. In addition, there was a decrease in their optical
transmittance and an increase in their wettability. Plasma-polymerized acetylene films

also showed modifications after PIII. XPS analysis revealed an increase in the oxygen

concentration and in sp’ carbon hybridization. This fact indicates increased

crosslinking of the chains for all implanted ions. It was also verified that, the
wettability increased in function of the implantation time, but decreased with aging
time. Furthermore, hardness and oxidation resistance of the plasma-polymerized

acetylene films increased with treatment time, for all ions tested.

KEYWORDS: plasma polymer films, PIII, acetylene, benzene, wettability, hardness.
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1 INTRODUCAO

Materiais poliméricos s@o largamente utilizados em muitas areas industriais
devido a suas excelentes propriedades fisicas e quimicas. Entre eles, os polimeros a
plasma s3o atrativos para a tecnologia de revestimentos de superficie, sendo
geralmente aplicados na industria Otica, eletronica e de biomateriais, entre outras
(BIEDERMAN; OSADA, 1992).

Estes polimeros crescidos por processos fisicos, em descargas elétricas a baixa
pressdo, normalmente sdo uniformes, livres de defeitos e aderentes a diversos
substratos. Na maioria das vezes, possuem estrutura cujas cadeias sdo extremamente
ramificadas e entrelagadas, caracteristica esta que os tornam materiais resistentes a
ataques quimicos de meios agressivos, como acidos e bdsicos (YASUDA, 1985). No
entanto, muitos deles sdo mecanicamente frageis, o que dificulta seu uso em aplicagdes
que requerem resisténcia mecanica.

Para melhorar as propriedades mecénicas destes polimeros, bem como modificar
outras propriedades, tais como aquelas Oticas e elétricas, alguns pesquisadores tém
utilizado a implantagdo 16nica por feixe de ions ( BENITEZ: MARTINEZ: ESTEVE,
2000; RANGEL et al., 2002; RANGEL; CRUZ, LEPIENSKI, 2002). Entretanto, este
tipo de implantagdo ¢ limitado ao sinal do feixe, de forma que o tratamento de
materiais com reentrncias ou com formas geometricas complexas, necessita de um
sofisticado equipamento de rastreamento ou rota¢do das amostras, para tratar toda a
superficie.

A implantagdo 10nica por imersdo em plasma (I1IP), desenvolvida e patenteada
por Conrad e Tendys (1988), é uma técnica alternativa de implantagdo. Na IIIP, a
amostra a ser tratada ¢ colocada em contato com o plasma, que € usado como fonte de
ions, e a implantac¢do ocorre quando sdo aplicados pulsos negativos de alta tensdo na
amostra. Esta técnica supera as limitagdes da implantagdo convencional por feixe de
ions, garantindo altas doses i0nicas de maneira facil, rapida e custo relativamente
baixo. Como outros processos a plasma, as modificagdes induzidas pela IIIP num
solido alvo dependem dos par@metros envolvidos. No caso, os pardmetros do plasma,
tais como composi¢do quimica, pressdo, poténcia e frequéncia da descarga, e os

pardmetros dos pulsos, tais como forma, amplitude, tempo de duragdo e frequéncia.
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Outros fatores, tais como as caracteristicas do alvo, temperatura da amostra e

geometria do reator, também desempenham papel relevante na intensidade das

alteracdes promovidas pelo processo.

A eficiéncia da HIP tem sido demonstrada em tratamentos de materiais metalicos,
semicondutores, ceramicos € polimeros convencionais (ANDERS, 2002). Entretanto,
ndo existe na literatura relatos sobre o efeito deste tratamento sobre as propriedades de
polimeros depositados a plasma. Portanto, o objetivo deste trabalho foi investigar as
modifica¢des induzidas pela IIIP sobre tais materiais. Neste sentido, filmes tinos
foram depositados em atmosieras de benzeno e acetileno. Os plasmas de implantacdo
foram provenientes dos gases hélio, nitrogénio e argdnio, € o tempo da implantagio
variou de 15 a 120 min. Foram avaliadas as alteragbes na molhabilidade,
envelhecimento, composig¢do e estrutura quimica, rugosidade, resisténcia a corrosdo e

dureza dos filmes implantados.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 POLIMEROS A PLASMA

Os polimeros a plasma sé@o materiais solidos, que se depositam na forma de
filmes finos ou pds, em plasmas de compostos orgdnicos ativados por descarga
elétrica. Apresentam estrutura amorfa e livre de defeitos, sendo que suas propriedades
quimicas, mecanicas, elétricas e oticas podem ser controladas, bem como ser crescidos
em diferentes espessuras, de alguns nanometros a micrometros.

O mecanismo de crescimento dos polimeros a plasma difere daquele dos
polimeros obtidos numa polimeriza¢do convencional, realizada por processo quimico
(MOROSOFF, 1990), em que o polimero resultante apresenta uma repeti¢cdo regular
de unidades moleculares na sua estrutura. Na polimerizagdo a plasma, as moléculas do
mondmero, que sdo as espécies de partida para a deposigdo polimérica, sofrem
continua fragmentagdo devido as colisdes inelasticas com os elétrons livres e outros
fragmentos do meio. Isto resulta em novas espécies, tais como ions positivos, ions
negativos, atomos livres, moléculas no estado fundamental ou excitadas, fotons e
radicais livres, todas sujeitas a consiantes reagdes associativas ou dissociativas
(YASUDA, 1985). Estas reagdes possibilitam diferentes recombinagdes sem repeticdo,
formando materiais com estruturas amorfas, altamente ramificadas e entrelagadas,
podendo ou ndo conter moléculas do mondmero original.

O meio plasma permite ainda que materiais poliméricos sejam depositados a
partir de compostos organicos, mesmo que estes ndo sejam considerados precursores
funcionais na polimeriza¢do por técnicas quimicas (YASUDA, 1985). Além disto, a
adsor¢do superficial promovida durante o processo a plasma garante uma boa adesdo
dos filmes aos diferentes tipos de substratos, tais como metais,  semicondutores,
ceramicas e polimeros convencionais (BIEDERMAN, OSADA, 1990).

Muitas pesquisas com polimeros a plasma sugerem sua aplicagdo em diferentes
areas: na confecgdo de dispositivos eletrénicos (RANGEL ef al., 2000) e oticos

(GUZMAN et al, 1998), em biomateriais (FAVIA; D’AGOSTINO, 1998) ¢ em

camadas modificadoras de propriedades superficiais de outros materiais (BENITEZ;
MARTINEZ; ESTEVE, 2000).
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As propriedades dos polimeros a plasma dependem diretamente dos parametros
envolvidos no processo a plasma, tais como: geometria do reator (tamanho, forma, tipo
de eletrodos, espacamento entre os eletrodos, etc.), condi¢des da descarga (tensdo
continua ou tensdo alternada, frequéncia, poténcia, pressdo, fluxo do mondmero e
temperatura do substrato), e estrutura quimica dos mondmeros (hidrocarbonetos,
fluorocarbonetos, compostos de silicio, etc.).

Geralmente, as caracteristicas de um reator de processamento a plasma sdo fixas,
e polimeros com diferentes propriedades fisicas e quimicas podem ser formados a

partir de um mesmo mondmero, apenas variando-se os parametros da descarga.

2.1.1 Mecanismo de polimeriza¢io a plasma

A principio, a polimerizag@o a plasma ocorre devido a ionizagdo das moléculas
do mondmero pelas colisdes com os elétrons do meio, onde os principais fragmentos
que se reorganizardo sfo radicais livres (YASUDA, 1985). No plasma, as moléculas
dos gases e mondmeros, comumente usados possuem altas energias de ligagdes.

Num plasma de baixa temperatura, os elétrons acelerados adquirem energias de |
a 10 eV, valores inferiores aqueles necessarios para ionizar a maioria dos atomos ou
moléculas, como pode ser visto na Tabela 1.

Observando-se esta tabela, verifica-se que para ocorrer a ionizacdo, os elétrons
devem ser ter energia cinetica acima de 10 eV, e que preferencialmente efetuem
colisdes frontais, para que estas resultem na transferéncia total da energia.

Entretanto, os elétrons com esta faixa de energia podem causar excitacdo ou

dissociag@o das moléculas, pois as energias de ligagdes sdo menores que 10 eV, como

mostra a Tabela 2.
Particularmente, as dissociagfes de moléculas de hidrocarbonetos, que liberam
atomos de hidrogénio, exigem muito menos energia do que suas ionizagdes

(YASUDA, 1985).
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Tabela 1 — Energias de ionizagdo (E;) de espécies normalmente empregadas no

processo de polimerizagdo a plasma (BIEDERMAN; OSADA, 1992).

Atomo/molécula | E;(eV)
He 24,6
Ne 21,6
Ar 15,8
Kr 14,0
Xe 12,1
H, 15,6
N, 15,5

0O 12.5
CO; 13,8
CH, 13,0
CH» 114
C,H, 10,5
LS
11,1

9.2

Tabela 2 — Energias de ligagdes moleculares (YASUDA, 1985).

Ligacdes E (eV)
C-C 3.6
c=C 6,4 (2,7 para lig. m)
C-H 43
C-N 32
C=N 9.3
C-0 3,7
C=0 7,8
C-F 5.4

3.5

N-H 4.0

4,8

0-0 ]
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Estudos das reagdes quimicas em um plasma, mostram que a dissocia¢do e a

ionizagdo sdo mecanismos simultdneos, embora a dissociagdo ocorra com maior

frequéncia. Bell estimou que a concentracdo de radicais livres, resultantes da

dissociagdo, € cinco a seis ordens de grandeza maior que a concentragdo de ions
(YASUDA, 1985), e que portanto, confribut como grande precursor na deposi¢io
polimérica, visto suas maiores probabilidades de recombinagdes.

Um mecanismo geral para a formagdo de polimeros a plasma foi proposto por
Yasuda e Lamaze (1973), consistindo de reag¢des de crescimento por etapas rapidas. O

esquema representativo deste mecanismo de crescimento € mostrado na Figura 1.

Ciclo 1
M*+M —» M, -M* |(a)
M*+*M;, —» M;-M, —(b)

M*

Reagdo entre os ciclos {c¢)

excitagdo FM*
M*+M . *M - M* _(d)
*M* + *M* ——p*Mg - Mi* _|{(e)

Ciclo 11

Figura 1 — Mecanismo de crescimento por etapas rapidas.

Neste mecanismo, M, representa espécies neutras ou qualquer produto da
dissociagdo molecular, inclusive atomos. O subscrito x ( 7, j ou k) indica o aumento do
tamanho molecular das espécies envolvidas. Salienta-se aqui que, i = j € possivel, e
assim i = j = 1 corresponde ao monOmero original. M* representa as espécies
quimicas que geram ligagdes covalentes, isto €, espécies monofuncionais, enquanto

*M* representa as espécies com dois pontos reativos, isto €, difuncionais, geralmente
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criadas pela abertura de uma ligagéo insaturada dupla.

Pela Figura [, vé-se que o mecanismo de crescimento apresenta dois ciclos de
ativacdo dos produtos das reagdes: o ciclo 1 referente as espécies monofuncionais e o
ciclo 11 as espécies difuncionais ou multifuncionais.

As reagdes (a) e (d) sdo reagdes que ocorrem na primeira etapa de propagagio,
devido ao mecanismo de adigdo das espécies reativas monofuncionais e
multifuncionais, respectivamente. Estas rea¢des requerem uma estrutura quimica que
permita a adi¢o, sendo que a adi¢do consecutiva ndo ocorre no vacuo.

As reacgdes (b) e (c) sdo reagdes de terminagdo, que ocorrem devido ao
mecanismo de recombinagdo das espécies, sendo (c) uma reagdo entre as espécies do
ciclo I e aquelas do ciclo II.

A reacdo (e) ¢ uma combinagdo de reagdes intermediarias difuncionais, que pode
ser a mais importante para alguns mondmeros sob determinadas condi¢des.

Para simplificacgdo, assume-se que as especies reativas sejam radicais livres, mas
examinando o principio de crescimento na figura 1, pode-se verificar que elas podem
ser espécies i0nicas. As reagdes (b) podem ocorrer entre um cation € um anion, mas
estas reagdes necessitam de uma mesma quantidade de ions positivos € negativos no
plasma, condicdo dificilmente encontrada num experimento real. Logo, a contribuig¢do
iOnica € somente efetiva em atmosferas com grandes quantidades de ions, como em
plasmas de oxigénio e/ou de espécies halogéneas. Consequentemente, assume-se que
reagOes entre espécies neutras, principalmente radicais livres, sejam as responsaveis

pela polimerizagdo a plasma, o que € justificado pela presenga de alta concentragdo

destas espécies, 10'—10?" spins/cm’, nos polimeros resultantes. Esta concentragio de

radicais livres foi determinada por espectroscopia de ressonancia paramagneética de
elétrons — electron spin ressonance — ESR, que avalia a concentragdo de elétrons
livres na amostra pela absor¢cdo da radiagdo de microondas, que corresponde a
transigdo entre os niveis de energia magnéticos dos elétrons — spins (YASUDA, 1985).

Portanto, enquanto a ionizagdo € necessaria para criar € sustentar o plasma, a

dissociacdo molecular € o mecanismo fundamental para a polimerizagdo neste meio.
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2.1.2 A deposiciio dos polimeros a plasma

Embora ndo haja um controle preciso das reagdes quimicas em um plasma,
assume-se que mantendo as mesmas condigdes do processo, o mecanismo de
crescimento seja 0 mesmo, € 0 polimero resultante também. Entretanto, aumentando-
se a temperatura do substrato para as mesmas condigdes de polimerizagdo, a taxa de
deposig¢do dos polimeros diminui.

Para entender 1sto, deve-se 1dentificar alguns processos de interagdo das espécies
do plasma com uma superficie solida, que pode ser o substrato, os eletrodos ou as
paredes do reator.

Todas as espécies criadas num plasma podem interagir com qualquer superficie
que esteja em contato com ele. A deposigdo ocorre quando uma particula, ao colidir
com a superficie, perde energia cinética ou reage quimicamente com ela, ndo
retornando ao plasma.

Inicialmente, os impactos dos elétrons energéticos com o soélido quebram
algumas ligages quimicas superficiais, criando pontos ativos. Estes pontos tendem a
capturar espécies do plasma por adsorgdo. As espécies adsorvidas sobre a superficie
sdo ativadas pelos impactos eletronicos, desencadeando reagdes quimicas que dao
inicio a formag@o do polimero. A superficie do polimero em formagdo também
adsorve varias espécies do plasma, 0 que promove seu crescimento. A adsorcdo de
moléculas do mondmero na superficie polimérica em crescimento € mais provavel do
que a adsor¢do destas moléculas na superficie do substrato (BIEDERMAN; OSADA,
1992). Além disso, as particulas fisicamente adsorvidas podem se movimentar sobre a
superficie através da difusdo superficial, interagindo com outras espécies. Isto ocorre

até que elas saiam da estrutura polimérica (desor¢o) ou se liguem quimicamente a ela.

A medida que o polimero cresce, os processos de adsor¢do, desor¢do e difusdo

superficial continuam, e surge também a difusdo volumétrica, na qual os atomos
reajustam suas posigdes dentro da estrutura. Todos estes processos sdo altamente
influenciados pela temperatura do substrato e energia das espécies de impacto, de
forma que a deposi¢do apresenta dois processos opostos e competitivos: a formago e
a remogdo de material, chamados respectivamente de deposicdo e ablagdo. Por isso,

Yasuda ¢ Wang (1985) sugere o mecanismo de deposigdo dos polimeros a plasma,
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mostrado na Figura 2.

Observa-se nesta figura que, a deposi¢do dos polimeros pode ocorrer por
polimerizacdo induzida a plasma ou por polimerizagdo a plasma, principalmente
devido a presenca dos radicais livres, embora outros mecanismos possam COexistir.

A polimerizagdo induzida a plasma € similar a polimerizagdo convencional,
causada pelos radicais livres gerados na quebra de ligagdes insaturadas C=C ou C=C
de um mondmero condensado sobre uma superficie exposta ao plasma, permitindo a
adi¢do de unidades moleculares repetitivas (MOROSOFF, 1990). Esta polimerizagdo ¢
mais frequente quando sdo utilizados compostos orgdnicos polimerizdveis, do tipo

daqueles usados em processo quimico convencional.

Borda do plasma

Gases ou produtos :Saida
~” ndo polimerizaveis ~— |

Entrada !
— Monodémero

Polimerizagao
a plasma

Polimero

Polimerizagdo intermediério Ablagio

induzida
a plasma 4

i
1
|
|
|
'

Polimero

Substrato

Figura 2 — Mecanismo geral da deposi¢éo a plasma (YASUDA, 1985).

Ja na polimerizagdo a plasma, as moléculas do mondmero podem sofrer
sucessivas dissociagdes pelos impactos com elétrons, criando diversas espécies

quimicas. Estas espécies podem se recombinar aleatoriamente sobre qualquer
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superficie exposta ao plasma, formando filmes finos e/ou p6 polimérico, ou em

qualquer regio suspensa da descarga, formando polimeros intermedidrios. Quando

estes polimeros intermediarios ndo se assentam sobre alguma superficie devido a agéo
da gravidade, eles podem ser fragmentados, retornando para 0 meio suspenso ou sendo
retirados do reator pelo sistema de vacuo.

A ablag@o pode ocorrer por um processo fisico ou por um processo de interagdes
quimicas no plasma, respectivamente conhecidos por sputtering e etching. No
sputtering uma particula ¢ ejetada da superficie por transferéncia de momentum. No
etching uma espécie da superficie polimérica reage quimicamente com uma especie
do plasma gerando um produto volatil, que € emitido da estrutura sélida. Este produto
volatil pode ser arrastado pelo fluxo do sistema de vacuo ou ser reativado pelo plasma,
retornando ao polimero.

A extensdo da ablagdo e seu processo dominante, sputtering ou etching,
depende do tipo de plasma e das condigdes da descarga. A ablag@o por sputtering
ocorre principalmente em plasmas ndo reativos, isto €, plasmas contendo gases inertes
monoatomicos, como He, Ne e Ar, que ndo s8o consumidos pelas reagdes quimicas.
Em plasmas reativos de gases moleculares organicos e/ou inorganicos, ambos
processos podem ocorrer. Neste caso, o processo dominante depende da estabilidade e
volatilidade dos produtos das reagdes quimicas.

Portanto, a taxa de deposi¢do de um polimero ndo corresponde exatamente a taxa
de polimerizagdo do mesmo. Ela deve ser calculada pela diferenga entre a taxa de

polimerizagdo ¢ a taxa de ablagdo (YASUDA, [985).
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2.2 IMPLANTACAO IONICA

Num processo de implantagéo i0nica, os ions sdo acelerados em direcdo a um
alvo, e conseguem penetra-lo devido as altas energias empregadas, de alguns elétron-
volts (eV) a mega-elétron-volts (MeV). A figura 3 representa esquematicamente uma

possivel trajetoria de um ion projétil ao longo da espessura de um soélido.

@ lon projétil

Sotido

Figura 3 — Representagéo de uma possivel trajetoria do ion dentro de um solido.

A medida que os ions penetram o alvo, eles induzem dois eventos distintos,
porém simultineos: modificagdes na estrutura quimica e modificagdes na composi¢do
atomica do sdlido (DONG; BELL, 1999). As modificagdes na estrutura quimica
ocorrem devido a transferéncia de energia dos fons para as espécies do alvo, e
consequentemente causam mudangas em suas propriedades fisicas e quimicas. As
modifica¢des na composigdo atdmica sdo devidas ao alojamento dos ions no interior
da estrutura, isto €, dopagem. Um destes processos ¢ predominante, de acordo com os
parametros da implantagdo. Na implantagdo convencional, por feixe de ions, estes
parametros s3o0 a energia, a massa € a dose dos ions. Dose ou fluéncia ¢ a quantidade
de ions implantados por unidade de area.

O efeito da implantacdo idnica sobre a estrutura quimica de um sélido alvo €

explicado pelas interagdes entre os ions e os atomos deste sélido.
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2.2.1 Interac¢des entre ions e Atomos alvo

A medida que o ion atravessa um solido, ele sofre muitas colisdes com os atomos

da estrutura, perdendo energia cinética até parar (ZIEGLER; BIERSACK;
LITTMARK, 1985). A transferéncia de energia linear ou perda de energia por unidade
de comprimento viajado pelo ion dentro do alvo, dE/dx, geralmente ¢ expressa em
eV/nm ou keV/um. Ela resulta das interagdes coulombianas dos ions com os niicieos —
freamento nuclear, e dos ions com os elétrons — freamento eletrénico, sendo

determinada pela equagdo (1), de acordo com Dresselhaus e Kalish (1992):

a’E_(dE) (a’EJ
s e i or (1)
de \dx ). Ndx ],

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

No freamento nuclear, o ion colide repetidas vezes com os atomos da estrutura
alvo, podendo transferir energia suficiente para deslocar seus ntcleos de suas posi¢des
originais. Neste caso, o nucleo ou atomo deslocado, denominado atomo colisional
primario pode deslocar outros atomos (atomos colisionais secundarios, terciarios, etc.),
criando-se uma cascata de colisdes atdmicas. Geralmente, cada atomo deslocado sai de
sua posigdo original ¢ ocupa uma posi¢do deixada por outro atomo, assim
desordenando a regido em torno do caminho do ion. O aumento do nimero de fons
incidentes sobre o solido, isto €, aumento da dose, induz a sobreposi¢do das regides
desordenadas individualmente, formando uma camada amorfa. Este tipo de freamento
ocorre através de colisdes elasticas, causa significante deflexdo angular na trajetoria
do ion, como mostra a Figura 3, sendo predominante quando a massa dos ions ¢ alta e
a energia de incidéncia dos ions € baixa.

No freamento eletronico, a energia transferida do ion incidente para a nuvem
eletronica do alvo ¢ suficiente para excitar os elétrons ou ejeta-los da eletrosfera, ou
mesmo provocar a ruptura de ligagdes quimicas. Este processo ocorre através de
colisdes ineldsticas, com minima deflex8o na trajetéria do ion e praticamente sem
provocar desordem na estrutura. Predomina em processos com ions de pouca massa e

alta energia incidente.
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Quando a energia dos ions € reduzida para algumas dezenas de eV (JOHNSON,
1982), o ion tende a parar. A disténcia total percorrida pelo ion dentro do alvo, da

superficie ate a posi¢éo de repouso, ¢ denominada alcance R, dada pela equagéo (2):

R — ‘].;dE
—(dE /dx)

Ey

onde E, ¢ a energia inicial do ion incidente.
Devido a deflexdo na trajetdria do ion, a profundidade de penetragdo ¢ dada pela

projecdo do alcance na dire¢do de incidéncia do ion. Por esta razfo, adota-se o termo

alcance projetado R, para identificar a regifio onde o projétil foi implantado, como

mostra a Figura 4.

Sélido

Figura 4 — Alcance do ion devido a deflexdo da trajetonia.

Em interagdes entre particulas costuma-se usar o termo secdo de choque de
freamento S, um parametro importante para determinagdo do alcance dos ions no
solido. Trata-se de uma transferéncia de energia por centro de espalhamento, que de

acordo com a defini¢do classica (DEARNALEY er al., 1973) é dada pela equagdo (3):

3)

onde N ¢ a densidade atomica da estrutura alvo. Sendo dE/dx dada em eV/cm ¢ a
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densidade N em atomos/cm’, a se¢io de choque de freamento S ¢ dada por
eVem?/atomo.

A segdo de choque para o freamento nuclear S, € inversamente proporcional ao
quadrado da energia cinética £ do ion (CHU; MAYER; NICOLET, 1978), como

mostra a expressao (4):

1
S o -
BT (4)

A se¢do de choque para o freamento eletronico S, ¢ proporcional a raiz quadrada

da energia cinética £ do ion (DEARNALEY et al., 1973), como mostra a expressdo

(5):

S, « B s)

Uma comparagéio entre as se¢des de choques de freamento nuclear e eletronico

i = 12 3 5 . ’
pode ser vista na figura 5, sendo £”~ diretamente proporcional a velocidade do ion.

Segdo de choque S

10 MeV
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Em altas velocidades, o ion € visto como uma carga puntual positiva, movendo-
se com velocidade maior que a velocidade média dos elétrons orbitais. Nesta situacdo
predominam as colisdes inelasticas com os elétrons livres ou elétrons do alvo,
causando assim o freamento eletronico. A medida que a velocidade dos ions diminui, o
freamento eletronico diminui rapidamente, enquanto as colisdes elasticas com os
nucleos do atomo alvo aumentam, assim aumentando o freamento nuclear. Em baixas
velocidades, os fons carregam seus proprios elétrons e tendem a se neutralizar pela
captura de elétrons dos atomos com os quais colide. Assim predominam as colisdes
elasticas e o freamento nuclear.

A distancia viajada pelos ions entre as colisdes, ¢ a energia perdida em cada uma
delas, s@o processos aleatorios. fons idénticos, com mesma energia e mesmo angulo de
incidéncia, ndo apresentam o mesmo alcance dentro do mesmo material alvo. Pelo
contrario, existe uma grande distribui¢@o nas profundidades dos ions. Esta distribui¢éo
de alcance dos ions ¢ calculada por métodos estatisticos, onde a localizagdo mais
provavel dos ions implantados encontra-se no alcance projetado médio R,. Assim, o
perfil da distribuicdo ¢ aproximadamente da forma Gaussiana, podendo ser
determinado pela equacfo (6) (RYSSEL; RUGE, 1986):

N{x) 4 exp{— (=R ) }

“Raar, )7 L 20R,Y

onde x ¢ medido ao longo da direcdo de incidéncia, ¢ ¢ a dose (ou fluéncia) da

implantagéo, R, ¢ o alcance projetado e AR, ¢ o desvio padrdo do alcance projetado.
Programas de simulagdo podem dar informagdes sobre o perfil de distribuig¢do e

mecanismos de perdas de energia dos ions, tais como o SRIM (The Stopping and

Range of lons in Matter) baseado no método Monte Carlo (ZIEGLER; BIERSACK;
LITTMARK, 1985).
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2.2.2 Implantacio idnica por imersao em plasma — IIIP

A implantagdo convencional por feixe de ions (TOWNSEND; KELLY,

HARTLEY, 1976), utiliza um sistema de separa¢do de massas e acelera¢do de

particulas, que embora seja muito eficaz, trata-se de uma técnica limitada. Como o
feixe cobre uma pequena area de toda a superficie a ser tratada, quanto maior a pega,
maior o tempo de tratamento. Além disso, o tratamento ndo € uniforme quando a
geometria da amostra possul reentrancias.

A IIIP é um processo alternativo de implantagdo. Ela utiliza um plasma como
fonte de ions, sendo estes ions atraidos para o alvo que ¢ polarizado com pulsos
negativos de alta tensdo, de 10 a 100 kV (NASTASI; MAYER; HIRVONEN,1996). A

figura 6 ilustra este processo.

Entrada de gases
Fonte do plasma

Pulsos de alta
tensdo negativa
__._, £

Sistema de bombeamento

Figura 6 — Implantagéo 10nica por imersdo em plasma — I11P

Como o plasma envolve todo o alvo, os ions acelerados pelos pulsos sdo
implantados simultaneamente em todas as faces expostas da amostra. Assim, a [P
nfo requer sistemas de varreduras (CONRAD et al.,, 1988), como ocorre em sistemas

convencionais por feixe. Isto garante uma implantagdo uniforme com tempo de
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tratamento independente do tamanho das pe¢as. Sendo simultdneo o tratamento de
grandes areas, a densidade de corrente dos ions pode ser mantida baixa, o que evita o
superaquecimento da superficie, que geralmente ocorre nas implanta¢des
convencionais. Entretanto, no tratamento de metais, este aquecimento € util pois
favorece a difusdo térmica dos ions implantados pela superficie (NASTASI; MAYER;
HIRVONEN, 1996).

A IIP ¢ um processo livre de restrigdes termodinamicas e permite taxas de

implantacdes tdo altas quanto 10'® fons/cm’s. Pode também fornecer altas correntes

idnicas, de acordo com a poténcia da fonte de pulsos, com intensidades médias de até
duas ordens de grandeza maiores que aquelas das implantagdes convencionais por
feixe. Tais caracteristicas tornam a IIIP um processo atraente, embora este tipo de
implanta¢do também apresente limitagdes.

Na IIIP, ndo existe separacdo de massas e portanto, ions de diferentes espécies
quimicas sdo implantados. Isto pode ser um problema quando a eficiéncia do sistema
de vacuo ¢ baixa, ndo garantindo a retirada de espécies indesejaveis do reator,
consideradas contaminantes. Além disso, as espécies presentes no plasma sofrem
ionizagdes sucessivas, como num plasma de nitrogénio onde se encontram ions
atdmicos e moleculares. Consequentemente, a IIIP frequentemente produz um largo
perfil de implantagdo, devido as variagdes dos alcances das diferentes massas, €
portanto dificilmente garante um processo monoenergético.

Na implantagé@o por plasma, a energia dos ions € geralmente algumas centenas de
keV, inferior aquelas da implantagdo por feixe de ions que chegam a alguns MeV,
resultando implantagdes relativamente rasas. Também observa-se grande produgdo de
raios—X (acima de 20 kV) e emissdo de elétrons secundarios. Estes elétrons ejetados da
superficie do alvo a medida que os ions sdo implantados, diminuem a eficiéncia do
processo, principalmente para o tratamento de materiais dielétricos (CHUN; NIAN,
2004).

Assim, estudos sd0 necessarios para adequar a IIIP em diferentes aplicagdes e

desenvolver sua técnica para aplicagdo em larga escala.
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2.2.3 Influéncia dos parametros sobre os efeitos da I1IP

Como a IIIP ¢ um processo pulsado, o plasma evolui durante a aplicagdo dos

pulsos ao substrato, como pode ser visto na Figura 7.

o+ o+ o+ o+ o+ +ll++++++++ | FFFF A+

g et | | _ +ll++++++++ |

T
+ 4+ 4+ 4+ { _
substrato substrato substrato substrato

(@) (b) () (d)

Figura 7 — Evolugdo do plasma durante o pulso: (a) condi¢do inicial do plasma
uniforme, (b) repulsio dos elétrons proximos ao substrato para formagéo da bainha de
ions, (¢) bainha quase estavel com fluxo de ions limitado pela carga espacial da

bainha, (d) bainha expandida com fluxo limitado pela carga espacial.

Alguns instantes apos o pulso, tipicamente de 0,5-5 ns, os elétrons do plasma s&o
fortemente repelidos para longe da superficie da amostra, deixando os ions positivos
ao redor da mesma. Neste periodo, os fons permanecem parados devido sua maior
inércia, formando uma zona uniforme com carga espacial positiva, chamada matriz de
ions (SCHEUER et al., 1990). O tempo de formagdo 7 desta bainha € igual ao inverso
da frequéncia do plasma, w,," (COEUR et al., 2000), dada pela equagdo (7):

(7)

sendo m, a massa do elétron, n, a densidade eletronica do plasma, e a carga do elétron
e g a permissividade do meio. Assim, em plasmas com densidade eletronica igual a
10" em”, =10 s (WOOD, 1993).

Apoés a formagdo da bainha, os ions sdo acelerados pelo potencial elétrico na
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diregdo da amostra e sdo implantados em sua superficie. O tempo caracteristico para os
fons atravessarem a bainha é o inverso da frequéncia de ions do plasma @, (GUNZEL;
BHOM, 1994), dado pela equagdo (8):

(8)

sendo m; a massa do ion e n; a densidade do plasma. Portanto, em plasmas com

densidade igual a 10 cm™, 7=10® s (UEDA et al., 2000).

Apoés alguns instantes de transito dos fons, um fluxo de corrente de ions quase
estavel € estabelecido, porém limitado pela carga espacial da bainha (NASTASI,
MAYER; HIRVONEN, 1996). A medida que os ions sdo implantados, a diminuicdo
da densidade dos ions da bainha causa a correspondente diminuicdo da densidade de
elétrons, de forma que a bainha se expande numa velocidade proxima a velocidade do
som (BURAKOWSKI;, WIERZCHON, 1999). 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 0s ions atingem a
superficie ¢ igual ao produto da carga do ion pelo potencial aplicado. Geralmente ela
estd num intervalo entre 20 e 200 keV (LAWRYNOWICZ, 1992). O pulso de
voltagem ¢ entdo repetido.

No intervalo entre os pulsos, a amostra fica exposta ao plasma, que pode causar
ablagd@o das camadas implantadas. Além disso, neste intervalo, os ions implantados s@o
colocados proximos a superficie da amostra, por difusdo (WOOD, 1993), o que
diminui a dose de ions acumulada na superficie. Assim, para que a implantagéo seja
eficaz, os parametros do pulso, tais como comprimento, frequéncia, tempo de subida e
descida, devem ser controlados.

Os pulsos devem ser suficientemente largos para garantir a implantagdo, porém
pulsos muitos largos podem causar efeitos indesejavets, tais como: expansdo da bainha
até as paredes e eletrodos, aquecimento da superficie, carregamento da amostra e
produgdo de arcos entre os eletrodos. A frequéncia dos pulsos deve favorecer altas

doses de implanta¢do mas evitar a ablacio, sendo geralmente na ordem de Hz a kHz.
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Em pulsos de onda quadrada, cujos tempos de subida e descida sdo praticamente

nulos, a energia dos ions ¢ proporcional ao potencial V), aplicado. Neste caso, o campo

elétrico Ey na superficie do substrato, segundo a lei de Child-Langmuir, é dado pela
equagdo (9) (SCHEUER; CHAMIN; CONRAD, 1990):

7
en,

2 4
E,= Sexp(—l){——) kT.V,

&g

onde k ¢ a constante de Boltzman ¢ 7, ¢ a temperatura eletronica do plasma. Esta
equacdo mostra que a amplitude do campo elétrico na superficie da amostra é
proporcional a raiz quadrada da densidade 1dnica n; do plasma, mas depende da raiz
quarta do potencial aplicado e da temperatura dos elétrons, ¥ e 7,. Isto implica que a
HIP ¢ fortemente dependente dos parametros do plasma que influenciam sua
densidade, isto ¢, poténcia, frequéncia, pressdo e tipo de gas. Particularmente, plasmas
de baixas pressdes podem ser considerados livres de colisdes, de forma que os ions
tém uma incidéncia praticamente perpendicular a superficie. Isto resulta em
espathamento minimo dos ions ao cruzarem a bainha, alta dose acumulada e um pertfil
de distribuigdo estreito.

De uma maneira geral, os efeitos da IIIP sdo tanto dependentes dos pardmetros
do pulso quanto aqueles do plasma. Assim, as espécies de ions a serem implantados
numa amostra dependem do tipo de gas ou vapor quimico; a energia dos ions depende
do potencial do puiso; ¢ a dose de ions € controlada indiretamente pelo tempo de
exposigdo ao plasma de imersdo. Entretanto, o tipo de estrutura da amostra bem como
sua temperatura influenciam os efeitos da IIIP, mesmo que os parametros do pulso e

do plasma sejam mantidos constantes.

AVA
cm 1 2 3 4 5 6 7 El"lnesp“v 12 13 14 15 16 17 18



2.2.4 Efeitos da implantac¢io ionica sobre polimeros

A medida que um ion penetra um material, ele dissipa sua energia, ou em outras
palavras, ele deposita sua energia na estrutura do solido, através de freamentos
eletronicos e freamentos nucleares.

Pelo freamento eletrdnico, o ion deposita energia na estrutura do polimero,
suficiente para desencadear processos de excitagdes, ionizagdes, vibragdes ¢ quebras
de ligagOes. As quebras de ligagOes geralmente ocorrem em grupos laterais, liberando
espécies quimicas da estrutura, tais como H, N, O, CO, CH, (LEWIS; LEE, 1991). Os
radicais livres ¢ ligagdes pendentes deixadas na estrutura a fazem se reorganizar de
forma a consumi-los. Isto pode resultar em ligagdes de carbono insaturadas duplas
(C=C) e triplas (C=C), ou processos de entrelacamento ou reticula¢do via ligagoes
covalentes, isto quando os radicais criados estiverem em cadeias adjacentes. Estes

processos de recombinagdo de radicais podem ser vistos na figura 8.
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Figura 8 — Representacdo esquematica dos processos de entrelagamento (a),

insaturagdo (b) e degradagdo da cadeia (¢).
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Quando os ions sofrem freamentos nucleares, os deslocamentos dos 4tomos ou

segmentos moleculares promovem a degradag@o da cadeia polimérica, esquematizada

na figura 8. Isto resulta em produtos com baixo peso molecular ou mesmo produtos
volateis.

Estes trés processos causam modificagdes irreversiveis na estrutura do polimero e
consequentemente em suas propriedades superficiais (DONG; BELL, 1999). Em geral,
eles ocorrem simultaneamente, sendo porém um deles predominante, de acordo com
os parametros da implantagdo (dose, massa e energia dos fons) e estrutura do polimero
tratado.

Acredita-se que o freamento eletrOnico seja o responsavel pelos processos de
entrelagamento e modificagdes das propriedades mecénicas superficiais (LEE et al.,
1993). Estes entrelagamentos fortalecem as liga¢gdes quimicas entre as cadeias
poliméricas e criam pontos de ancoramentos, que retém seus movimentos € aumentam
a estabilidade dimensional da estrutura polimérica. Consequentemente, eles aumentam
a rigidez mecéanica e demais propriedades a ela relacionadas, como a dureza, o médulo
de elasticidade e resisténcia ao desgaste (DONG; BELL, 1999).

O aumento da densidade de entrelacamentos resulta no aumento dos pesos
moleculares e alteragdo da permeabilidade do filme polimérico. Portanto, tais
processos também estdo diretamente relacionados com a molhabilidade superficial
destes filmes (FOERCH; KILL; WALZAK, 1994). Além disso, as alteragdes na
estrutura quimica também levam a modificagdo das propriedades elétricas e dticas de

filmes finos polimerizados a plasma (RANGEL et al., 2000; WANG et al., 2000).
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2.3 METODOS DE CARACTERIZACAO DOS FILMES POLIMERICOS

2.3.1 Espectroscopia de fotoelétrons de raios—X

A espectroscopia de fotoelétrons de raios—X (X-Ray Photoelectronic
Spectroscopy, XPS), também conhecida como espectroscopia eletronica para analise

quimica (Electronic Spectroscopy for Chemical Analysis, ESCA), ¢ uma poderosa

técnica de caracterizagdo de superficies. E aplicavel a qualquer tipo de material

biologico, metalico, ceramico ou polimérico, avaliando profundidades de 5 a 100
angstrons.

Desenvolvida por Kai Siegbahn, em 1960, ¢ fundamentada no efeito fotoelétrico,
consistindo no bombardeamento de um sélido com raios—X monoenergéticos e analise
das energtas cinéticas dos elétrons emitidos da superficie deste sélido.

Quando um material ¢ bombardeado com fotons, os atomos ou moléculas de sua
superficie ganham energia hv, e para retornarem ao estado fundamental estavel, eles
liberam um elétron com mesma energia do féton absorvido. Esta energia pode ser
suficiente para o elétron vencer as forgas atrativas que o ligam ao atomo, sair do
material e, com energia cinética, manter-se em movimento.

Pelo principio da conservagdo da energia, a energia do féton pode ser dada pela
equagdo (10) (MOULDER et. Al 1992):

hyv=K+E+® (10)

sendo K a energia cinética do fotoelétron que sai do atomo, E a energia de liga¢do do
elétron ao atomo, e ® a fungdo trabalho necessaria para vencer as colisdes do elétron
ao sair do solido.

Como hv e ® sdo previamente conhecidas, medindo-se K pode-se determinar a
energia de ligag@o dos elétrons dentro dos atomos de onde sairam. Dado que esta €
uma caracteristica para cada dtomo da tabela periddica, como sua identidade, a analise
por XPS permite identificar e determinar a concentra¢do dos elementos presentes na
superficie.

De acordo com a intensidade da energia incidente, os fotoelétrons podem sair de
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orbitas internas ou de orbitas de valéncia, mas em analises XPS, os fotons tém energia
na faixa de -2 keV, suficiente para remover elétrons internos. Assim, quando um
feixe de fotons incide na superficie de um material, os atomos desta superficie sdo
ionizados liberando um elétron, geralmente de um nivel de alta energia. Devido a
instabilidade criada nos atomos, um processo de relaxagdo ocorre pela transigdo de um
elétron de um nivel de menor energia, para a lacuna deixada pelo elétron emitido.
Entdo, a diferenga de energia entre os niveis ¢ compensada pela emissdo de um foton.
Este processo ¢ esquematizado na figura 9. Portanto, o processo de excitagdo e
relaxacdo envolve dois elétrons, e por isso a técnica XPS pode somente detectar

elementos com Z > 2, ndo servindo para identificagdo do hidrogénio.

Raio-X

————3—o—8-1p

e - 28

L
fotoelétron

1s

Figura 9 — Processo de emissdo do fotoelétron

Um sistema de espectroscopia fotoeletronica de raios-X geralmente € constituido
por uma camara de alto vacuo, uma fonte de raios—X, um analisador de energia
eletrOnica, um detector de elétrons e um banco de dados. As fontes de raios—X mais
usadas sdo de magnesio (Mg) e aluminio (Al), que emitem energias de 1253,6 e
1486,6 eV, respectivamente.

Amostras de alguns milimetros a poucos centimetros, dependendo do tipo de
equipamento, sdo colocadas na cdmara de vacuo, onde sdo bombardeadas. Alguns dos
fotoelétrons ejetados passam por um espectrOmetro de massa, € em seguida sdo
contados por um detector. Num sistema de aquisicdo de dados € entdo plotado um
espectro do numero de elétrons, por unidade de tempo, em fun¢do de suas energias de

ligagdo. O espectro survey mostra as fotoemissdes de 0—1100 eV (larga varredura),
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suficiente para identificagdo de todos os elementos quimicos, pois a maioria dos
elementos possuem picos de fotoelétrons abaixo de 1100 eV.

A analise quantitativa, que determina as concentragdes relativas dos diferentes
elementos presentes na superficie de uma amostra, € realizada através de um espectro
de alta resolugdo, com menor varredura. Existem muitos métodos de analise, porém o
mais preciso utiliza as areas dos picos, que s@o proporcionais ao numero de atomos /, €
seus fatores de sensibilidade FS, que informam a taxa de geragéo de fotoelétrons de
um determinado nivel eletrénico. Assim, o nimero de atomos » de cada elemento ¢

dado pela expressdo (11) (GARBASSI; MORRA; OCCHIELLO, 1998):

(1D

sendo FS diretamente relacionado a fungéo de transmissdo do espectrémetro utilizado.
Logo, a concentragdo relativa de um elemento x ¢ calculada pela expressdo (12)
(GARBASSI; MORRA; OCCHIELLO, 1998):

Pela analise dos espectros de alta resolugdo de cada elemento (JACKSON;

NUZZO, 1995), realizadas através de programas computacionais graficos, pode-se

entdo determinar os estados quimicos destes elementos ou seus grupos funcionais. Para
isto utiliza-se valores de energias de ligacdo, conhecidos e tabelados, relacionados as

possiveis espécies presentes na estrutura.
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2.3.2 Indentacgio

A indentag@o ¢ uma técnica normalmente utilizada para medida de dureza de
solidos, onde uma ponta de diamante ou metal endurecido, com diferentes formas,
penetra o material com cargas e tempos de contato variaveis (HUTCHINGS; SHORT;
TENDYS, 1996). Nesta técnica, a dureza em unidade Pascal (Pa), ¢ calculada pela
equagdo (13) (LEE et al., 1993) :

(13)

sendo P a forg¢a proveniente da carga aplicada e 4 a area de contato projetada do
indentador.

Em testes convencionais de dureza, em materiais metalicos ou cerdmicos, a area
de contato ¢ determinada visualmente apos a remog¢do do indentador. Porém, este
mesmo procedimento ndo pode ser aplicado em materiais poliméricos, devido a
viscoelasticidade que permite a recuperacgdo da forma inicial apds a remogdo da ponta
do indentador. Além disso, a profundidade de penetra¢do dos indentadores
convencionais € muito grande para testes em filmes finos ou em camadas modificadas
superficialmente. Nestes casos, a dureza do substrato e/ou da camada ndo modificada
mascaram o valor da dureza da superficie analisada.

Técnicas recentes de indentagdo, da ordem de dezenas de nanometros, permitem
que a dureza de camadas superficiais, seja avaliada a medida que o indentador penetra
o material. Nestes equipamentos, as areas de teste sdo visualizadas através de um
microscopio de for¢a atdmica (MFA), as cargas utilizadas sdo baixas e monitoradas
simultaneamente com a profundidade de penetragdo. A partir destas informagdes,
curvas de carga em fung¢do do deslocamento podem ser construidas, € com elas se pode
avaliar ndo somente a dureza (H) do material, mas também a rigidez mecénica (S) ¢ o
mddulo de elasticidade (£).

Oliver e Pharr (1992) descreveram um modelo usado para analisar os resuitados

da indentagdo de materiais poliméricos ¢ calcular a dureza. Os parametros medidos

experimentalmente necessarios para aplicar o modelo sdo a carga do indentador P, o
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deslocamento total sy do indentador (abaixo do ponto inicial de contato), a rigidez
mecanica S do contato, e a descrigdo geométrica precisa do indentador. Estes

parametros podem ser visualizados na Figura 10.

superficie inicial

indentador
superficie final
~ apsremogiode

-

i
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{

Figura 10 — Representa¢do esquematica da se¢do de indentagdo com os parametros

usados no calculo de dureza (LEE et al., 1993).

Na figura 10, observa-se diferentes profundidades: profundidade de
deslocamento total (hy) — a profundidade atingida pelo indentador durante a
penetracdo; deslocamento superficial (hs) — a profundidade atingida pela superficie ao
redor do indentador que se deforma com a penetragdo; profundidade de contato (/) —
a profundidade atingida pelo indentador a partir do deslocamento superficial;
profundidade final (#¢) — a profundidade da marca deixada pelo indentador apds sua
remog¢ao.

Num material com deformagdo elasto-plastica, como os polimeros, a rela¢do

entre estas profundidades € dada pelas expressdes (14), (15) e (16):

hy > hy > hy

he = hy — by




onde &£ ¢ a constante elastica do material.

O parametro hc € importante para corregdo da area de contato A, que se altera

devido a deformagdo elastica, sendo a relagdo entre elas dada pela expressdo (17).

A h (17)

Todos os parametros de profundidade, bem como S, sdo determinados através da

curva carga—deslocamento (LEE et al., 1993) como a mostrada na figura 11.

descarga

Profundidade h

Figura 11 — Curva caracteristica carga—deslocamento de materiais com deformagio

elasto-plastica.
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Esta figura mostra a deformagao da superficie do material durante a penetragio

e remogdo do indentador, correspondentes respectivamente as curvas de carga e

descarga. Observa-se que, & medida que o indentador penetra no solido até uma
profundidade /7, sua carga ¢ aumentada até um valor méximo P,. E a medida que o
indentador retrocede, sua carga ¢ diminuida, porém a superficie de contato ndo
recupera sua altura inicial (A=0).

Pelo grafico mostrado na figura 10, a rigidez mecénica S é determinada pela

inclinagdo da parte da curva de descarga, de forma que S ¢ dada pela equacgdo (18).

_ap

18‘ e
dh

(18)

A rigidez mecénica S também pode ser expressa pela equagdo (19):

44
S=Ep— (19)
a

sendo E, o moddulo de elasticidade reduzido, determinado pela expressdo (20)
(OLIVER; PHARR, 1992).

(20)

onde £ ¢ o modulo de Young, v a constante de Poisson e os subscritos s ¢ i
correspondem respectivamente a amostra e ao indentador.

Assim, a dureza ndo ¢ uma propriedade fundamental de um material, mas ela
envolve uma combinagdo compiexa de outras propriedades, tais como moéduio de
elasticidade e rigidez mecanica, que em materiais poliméricos variam com o tempo €

temperatura de indentagéo.
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2.3.3 Microscopia de Forca Atomica

A microscopia de forga atdbmica (Atomic Force Microscopy — AFM) € uma das
técnicas de microscopia de varredura por sonda, largamente utilizada em estudos de
superficies de materiais, inclusive filmes poliméricos. Ela permite visualizar a
topografia de uma superficie, em nivel atdmico, através de imagens digitais em até trés
dimensdes.

A sonda de um microscépio de forga atdmica tem uma ponta muito aguda,
frequentemente menor que 100 A, na extremidade de uma pequena alavanca. Esta
sonda € ligada a um tubo de varredura piezoelétrico que desloca a ponta de prova
sobre uma area selecionada. As intera¢des interatOmicas entre a ponta de prova € a
superficie da amostra causa a deflexdo da alavanca, que acompanha as variagdes
topograficas da superficie. Um feixe de laser, refletido na parte de tras da alavanca,
passa por uma lente e incide sobre um fotodetetor. A incidéncia do feixe no fotodetetor
provoca o aparecimento de uma diferenga de potencial (ddp) em suas extremidades.
Esta ddp depende da area iluminada pelo feixe, que por sua vez depende da altura da
ponta de prova. Assim, a ddp gerada pelo fotodetetor traduz os deslocamentos da
ponta durante a varredura, sendo estes deslocamentos medidos com a amplificag@o da
ddp. Os sinais amplificados sdo entdo coletados por um computador que desenha um
mapa topografico da area de interesse. A figura 12 mostra a ponta de um microscopio

de forca atOmica.

fotodetetor

\

\
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Figura 12 — Esquema da ponta de prova de um microscépio de forga atomica.




O microscopio de for¢a atdmica pode operar em trés modos: modo de contato,
modo de ndo-contato ¢ modo intermitente. No modo de contato, a alavanca da sonda ¢
defletida pelas alteracdes da topografia, e sua posi¢do é ajustada para restaurar a
deflexdo original da alavanca. Esta informagdo € usada para criar a imagem, que pode
apresentar resolugdes laterais de até 1 nm, ou altas resolugdes até 1 um. As deflexdes
laterais estdo relacionadas com forgas de atrito entre a sonda e a superficie. No modo
de ndo-contato, a alavanca da sonda oscila em sua frequéncia de ressondncia,
tipicamente entre 100 e 400 kHz, com amplitude que pode variar de dez a centenas de
angstrons (TEIXEIRA, 2003). Assim, a sonda oscilante apenas toca ou contorna a
superficie da amostra. O sistema monitora a posicdo da sonda e a amplitude
vibracional para obter as informagdes topograficas, que podem ser precisas mesmo
para superficies frageis, com resolugdes dtimas em torno de 50 A na lateral e menores
que 1 A de altura. No modo intermitente a sonda opera ora em contato, ora em n#o-
contato. O contato intermitente ¢ geralmente usado para analise de amostras que ndo
podem ser danificadas, ou mesmo contaminadas. Além disso, ele elimina os efeitos de
forgas laterais entre a sonda e a superficie, o que limita o uso dos outros dois modos.

O microscopio de forga atdmica permite ndo s6 o mapeamento de uma superficie
em escala atdmica mas também a manipulacio de atomos ou moléculas que estejam
nessa superficie. Ele também pode realizar medidas de espessuras, bem como estudar
as propriedades mecdnicas da superficie, tais como atrito, rugosidade, dureza, rigidez
mecanica, elasticidade e resisténcia ao desgaste (COEN et al., 1996, VIDAURRE et
al., 2001).

234 f\ngulo de contato

Considerando-se um liquido, cujos atomos ou moléculas podem se movimentar
livremente, existe uma tendéncia destas particulas ocuparem posi¢des com menores
energias potenciais. As menores energias estdo relacionadas com as posi¢des que
estejam sujeitas a forcas iguais de todos os lados, isto €, dentro do mesmo meio.
Portanto, as posigdes na interface do liquido apresentam maitores energias, € por isso
os liquidos tendem a assumir formas com menores superficies de contato com outro

meio, isto €, forma de gotas.
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Quando uma gota de liquido repousa sobre uma superficie, a interface liquido-
vapor forma um dngulo finito com a superficie sélida. Este angulo ¢ denominado

angulo de contato @, como mostra a figura 13.

{iquido

OsL
.‘

solido

Figura 13 — Angulo de contato entre a gota de um liquido e uma superficie solida.

Verifica-se nesta figura que, uma gota esta em repouso quando existe um
equilibrio entre as tensdes interfaciais das fases solida (S), liquida (L) e gasosa (G):
OsL, OLG € OGs.

Assim, o espalhamento da gota A4 sobre a superficie solida, ilustrado na figura
14, pode ser calculado pela variag@o da energia livre da superficie (ADAMSON;
GAST, 1997), dada pela equagdo (21):

AG; = (o'_w, =i )AA +0,y 005(6‘ - AB)AA4

onde A@¢ a variagdo do angulo de contato.

liquido

solido

Figura 14 — Espalhamento da gota de um liquido sobre uma superficie solida.
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No equilibrio termodinamico, o lim,, ,,(AG,/A4)=0, logo a expressdo (21) se

simplifica, como mostra a equagéo (22):

O, =0g +0, €050 (22)

Esta equacéo ¢ conhecida como Lei de Young e ¢ usada para a determinagdo do
angulo de contato €. Superficies s6lidas com 6 < 90°, podem ser molhadas por um
liquido, sendo que o espalhamento total do liquido € indicado por 6 = 0°. Sélidos com
0 > 90° ndo sdo molhaveis, sendo que as gotas do liquido tendem a se movimentar
faciimente sobre a superficie, sem penetrar nos poros capilares (ADAMSON; GAST,
1997).

A tensdo interfacial osy ndo € a energia de superficie do solido, os, pois esta €
determinada no vacuo. A diferenca entre estes valores € a pressido de espalhamento
devido a adsor¢do de vapor saturado na superficie sélida (CHERRY, 1981), sendo a

relagdo entre elas dada pela equagdo (23):

Og =05 — 7y (23)

Entretanto, para superficies com baixa energia, tais como os polimeros, 7, €
desprezivel, de forma que 6s= o5y (MA et al., 2000).

As medidas dos dngulos de contato de liquidos puros, com tensdes superficiais
conhecidas, sobre uma determinada superficie solida € geralmente usada para obter a
energia de superticie o do material solido. O estudo das forgas atrativas nas interfaces
(OWENS; WENDT, 1969) sugere que a energia livre total numa superficie &
proveniente da soma de contribuigdes de diferentes for¢as intermoleculares. Assim, a

energia de superficie pode ser dada pela equagdo (24).

oc=0,+0) (24)

onde P e D referem-se respectivamente as componentes polar e dispersiva (ndo polar).
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A componente polar inclui todas as interagdes entre o sélido e o liquido, tais como
dipolo-dipolo, dipolo induzido e ligagdes de hidrogénio. A componente dispersiva
refere-se a dipolos instantdneos devido ao movimento dos elétrons dentro das
moleculas.

Dois métodos de calculos s@o usados para determinagéo da energia de superficie
considerando estas duas componentes, o método harmonico e o geométrico

(MA et al., 2000), dados respectivamente pelas equagdes (25) e (26):

¥ 5 S by ? p O
do5 0, do50,,

o

o, (1 +cos8)= 5 e
Os *O0, Og tOy

o, (1+cos@)= 2(0150'{’,. )l2 + 2(0';96;- }13 (26)

Usando-se dois liquidos para a medida dos éngulos de contato, cujas

componentes polar o}, e dispersiva o}, sejam conhecidas, pode-se determinar as

componentes o e i da energia de superficie do solido, pela solugdo das equagdes

(25) e (26). Alguns pesquisadores apontam o método harmdnico mais preciso para
aplicagdo entre polimeros ou entre um polimero ¢ um liquido (WU,1971).

Atualmente, estas medidas sdo relativamente faceis de serem obtidas através de
sistemas com camera CCD e um computador. Estes fornecem os valores de energia de
superficie, calculada por ambos os métodos, imediatamente apés as medidas dos

angulos de contato.

2.3.5 Espectroscopia Infravermelha

Quando uma substincia € exposta a uma radiagdo eletromagnética, ela pode
absorvé-la ou transmiti-la, dependendo da frequéncia do feixe incidente e da sua
estrutura molecular. Se ocorrer absor¢do, a energia adquirida ¢ transformada numa
transi¢do quantica, sendo que o tipo de transi¢do determina o tipo de espectroscopia.
Se a transi¢do alterar a configura¢do dos elétrons de valéncia, a espectroscopia ¢ de

ultravioleta-visivel, UV-vis. Se a transig¢do ocorrer entre niveis de energias rotacionais,
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a espectroscopia ¢ de microondas. Se a transigdo for entre niveis de energias
vibracionais, a espectroscopia ¢ de infravermelho, IV.
A regido do 1V ¢ uma grande parte do espectro eletromagnético, entre a regifo

microondas e a regido visivel, de 200 a 12500 cm™ (50 a 0,8 um), sendo que a regido

de 400 a 4000 cm™ (25 a 2,5 um) é correspondente as frequéncias da maioria das

vibragdes moleculares dos compostos orgnicos. Por isso a IV é a técnica simples ¢
rapida para identificagdo da estrutura molecular destes compostos.

Quando uma molécula organica absorve radiagdes de microondas, o espectro
rotacional ¢ formado por linhas discretas de absorc¢do. Entretanto, a absor¢do de
radia¢des IV resultam em espectros vibracionais com largas bandas de absorgdo. Estas
bandas sdo formadas pela sobreposigdo das linhas referentes aos varios niveis de
energias rotacionais existentes para cada transigdo vibracional.

Uma molécula complexa possui varios modos de vibragdes, mas por
aproximag¢do, algumas vibragGes moleculares estdo associadas com vibragdes de
bandas individuais ou grupos funcionais (vibracdes localizadas). Estas vibracdes
podem ocorrer por deformagdo axial, conhecida como estiramento, ou por deformacio
angular, conhecida como deflexdo.

Um estiramento ¢ um movimento ritmico ao longo do eixo das ligagdes dos
atomos, causando uma variacfo periddica da distdncia interatdmica. A deflexdo
consiste na alteragdo do angulo entre ligagdes com um atomo em comum, Ou O
movimento de um grupo de dtomos em relagdo ao grupo de dtomos remanescente da
molécula, porém sem movimentag¢éo dos atomos uns em relagio aos outros.

Tanto o estiramento quanto a deflexdo podem ocorrer na forma simétrica ou
assimétrica, sendo que a deflexdo ainda pode ocorrer no plano da molécula ou fora
dele. No entanto, as vibragdes por deflexdo consomem menores energias que aquelas
por estiramento. Estes modos de vibragdes sdo representados na figura 15.

Uma molécula somente absorve radiacédo IV quando a vibracéo dos seus atomos
produz um campo elétrico oscilante de mesma frequéncia da radiagdo. Assim, uma
molécula absorve um unico grupo de frequéncias 1V, cujo espectro ¢ sua impressdo
digital. Estas frequéncias causam a modificacdo da distribuicdo dos elétrons nas

ligagbes ¢ portanto alteram o momento de dipolo. A frequéncia ou comprimento de
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onda da absorg¢do depende das massas relativas e geometria dos atomos, bem como das
constantes de forga das ligagdes (SILVERSTEIN; BASSLER, 1967).

Deflexdo simétrica fora do plano - leque  Deflexd@o assimétrica fora do plano-tesoura

Figura 15 — Modos vibracionais simétricos e assimétricos de uma molécula, onde os

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

A identificagdo das ligagbes moleculares ¢ realizada por comparagéo das
frequéncias absorvidas com as frequéncias tabeladas em diversas literaturas
(WILLIANS; FLEMING, 1966, SCHEINMANN, 1970). Quando uma banda presente
no espectro 1V, ndo for encontrada em nenhum tipo de tabela ou handbook, ela deve
ser calculada de acordo com os principios basicos da mecanica quantica, envolvendo

oscilagdes e aplicagdes de teoria de grupo, e calculos computacionais.
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2.3.6 Espectroscopia ultravioleta—visivel

A regido ultravioleta—visivel, UV—vis, do espectro eletromagnético encontra-se
entre 200 e 800 nm. Esta regifo correspondente a faixa de energia 6,2 a 1,55 eV, que ¢
equivalente a diferencga de energia entre os niveis eletrénicos dos a&tomos e moléculas.

Assim, quando um feixe de radiagdo UV-vis atravessa um filme fino, parte de
sua energia ¢ absorvida por estas transigdes eletronicas, que promove elétrons de
niveis de energia relativamente baixo, no estado fundamental, para niveis de energias
maiores, num estado excitado. Como as moléculas apresentam configuragdes
eletrOnicas diferentes, que absorvem uma energia especifica, detectando-se esta
energia ou o comprimento de onda da radicacfo absorvida, pode-se identificar o grupo
absorvedor e portanto, caracterizar a estrutura eletronica do material.

Entretanto, grande parte das moléculas e grupos funcionais absorvem a radiagéo
correspondente a uma regido de dificil acesso do ultravioleta, de forma que eles ndo
sdo percebidos por esta espectroscopia. Mas, as informagdes obtidas do UV—visivel
podem ser usadas para determinacdo das propriedades oticas de filmes poliméricos.

Considerando-se que um feixe UV-vis incida sobre um filme polimérico
depositado, cujo substrato seja transparente, o feixe incidente sofre varias reflexdes R e

transmissdes 7, como mostra a figura 16.

feixe incidente raios refletidos

ar

filme

substrato

Y

Figura 16 — Representacdo da reflexdo e transmissdo de um feixe eletromagnético.

raios fransmitfidos
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De acordo com o eletromagnetismo estas radiagdes sdo dadas pelas expressdes (27) e

(28):

3 2
pot| tate” |
ny 1= r,n,e%?|

2

2i
I"iz — e

R= -
1= 7,r0e*?

onde os indices 1,2 ¢ 3 correspondem respectivamente ao ar, filme e substrato, r;; e ¢;
sdo os coeficientes de Fresnel, e B é um angulo complexo.

Para uma incidéncia normal r; € f;; s@o calculados pelas expressdes (29) e (30).

(29)

onde n; e n; so respectivamente os indices de refragdo dos meios i e .
Considerando-se a parte complexa, n, = n + ik, e o angulo S pode ser dado pela

equacgdo (31):

Assim, a refletincia R e a transmiténcia 7 sdo fungdes dos indices de refragdo do
filme (»n) e do substrato (n,), do coeficiente de extingdo (k), da espessura do filme (e) e
do comprimento de onda da radiagdo (A). Os valores de R e 7, para cada A, podem

entdo ser obtidos de espectros experimentais, adquiridos por espectrofotémetros.




3 METODOLOGIA

Este capitulo descreve os procedimentos experimentais utilizados para deposigéo,

implantag@o i0nica e caracterizagdo dos filmes poliméricos.

3.1 SISTEMA EXPERIMENTAL

Os processos de deposigio e implantagéo 10nica nos filmes foram realizados num
sistema a vacuo pertencente ao Laboratorio de Plasmas, UNESP de Guaratingueta,

cujo esquema pode ser visto na figura 17.

Fonte de
; radio-frequineia

[ C. Y de }
Inpedinia L Fhixémetro IF

Medidores
de pressao =

Céhalas Ar| | N [He

evaporadoras J U

Vilvula Bomba )
avefa khnbo-molecuhr

Figura 17 — Esquema do sistema de processos a plasma.

Este sistema € constituido por um reator de ago inoxidavel de formato cilindrico,
medindo 210 mm de didmetro por 240 mm de altura. Possui oito entradas distribuidas
simetricamente ao seu redor, sendo quatro delas de 30 mm e as restantes de 100 mm
de didmetro, podendo ser utilizadas conforme o diagrama mostrado na figura 18.

Os eletrodos do reator sdo internos, circulares, planos e paralelos, também em

ago inoxidavel, com cerca de 90 mm de didmetro. O espagamento entre eles pode ser
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controlado pelo ajuste da altura do eletrodo inferior, que ¢ movel. Este eletrodo ¢
usado como porta-substrato. Para evitar o sobre-aquecimento durante a descarga, 0

eletrodo superior € refrigerado a agua.

Espectrimetro ép‘licu
Lo

Bomba
Mecénica 2 Medidor de presséo

— Bomba Turbo-molecular
f

“osen Y

Medidor de pressfo Al Gases efou vapores quimicos

Sonda retratil

Figura 18 — Conexdes das entradas laterais do reator.

O sistema de evacuac@o do reator ¢ constituido por trés bombas: uma bomba
mecanica (1) de palhetas rotativas, Edwards E2MI18, com velocidade de
bombeamento de 5,7x107 m’/s, atingindo pressdes até 10" Pa; uma bomba turbo-
molecular Edwards EXT250, com velocidade de 250x107 m%s; e uma bomba
mecanica (2) Edwards RV5, com velocidade de 1,7x10” m’/s. Esta bomba mecanica
(2) auxilia a bomba turbo-molecular, e juntas atingem pressdes até 5x10~ Pa. A
bomba mecénica (1) ¢ mantida em funcionamento, durante qualquer processamento,
para retirada dos produtos volateis gerados durante a descarga e/ou mondmeros ndo
consumidos na polimerizagdo, assim mantendo constante a pressdo de operagio.

O monitoramento da pressdo do sistema pode ser realizado através de um
medidor de membrana capacitiva Edwards Barocel® 658 ou um medidor Pirani
Edwards, para pressdes da atmosfera até 10” Pa, e um medidor Penning Edwards
AIM-S-NW?25 para pressdes de 107'=107 Pa.

Os vapores quimicos e os gases sdo controlados por valvulas agulhas de alta

precisdo, sendo os gases também monitorados por fluxdmetros eletronicos.
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Os plasmas s@o gerados por uma fonte de radio-frequéncia, Tokyo Hy—Power

RF-300, com frequéncia padrdo de 13,56 MHz, que opera em poténcias de 0-300 W.

Esta fonte ¢ acoplada ao plasma por um casador de impedancia Tokyo Hy—Power
MB-300, para redugéo da poténcia refletida pela descarga.

Os pulsos de alta tensdo sdo gerados por uma fonte Gari Zeiss UBI2, que opera
com potenciais de 0-25 kV, de ambas polaridades. Os pulsos sdo na forma de dente-
de-serra e suas frequéncias de 0—125 Hz.

A figura 19 mostra a foto do reator do sistema experimental.

Figura 19 — Foto do reator de processos a plasma.

3.1.1 Deposicio dos filmes poliméricos

Os filmes foram depositados a partir dos compostos organicos benzeno (C¢Hg) €

acetileno (C,H,), com formulas quimicas estruturais, respectivamente dadas por:

benzeno acetileno




Como o benzeno, em CNTP, apresenta-se na forma liquida. ele foi armazenado
em uma célula evaporadora de ago inoxidavel, com capacidade de 100 ml, controlada

por valvula agulha, como ilustra a figura 20.

\ / Saida para o reator

/‘ Célula evaporadora

Figura 20 — Célula evaporadora usada como recipiente para o benzeno.

Aberta a valvula agulha, o gradiente de pressdo entre a célula e o reator induz a
evaporagdo do benzeno, que no estado gasoso se difunde para dentro da cdmara.

Na polimerizagfo, o argdnio (Ar) foi misturado aos compostos orgénicos para
auxiliar o processo de ionizagdo. Na mistura com benzeno, usou-se 71 % de Ar, e na
mistura com acetileno, a proporgdo de Ar fot 93 %. Ambas proporgdes em relagdo a
pressdo da mistura.

Durante os processos, o0 porta-substrato foi mantido aterrado e os parametros do

plasma adotados em cada deposi¢do sdo mostradas na tabela 3.

Tabela 3 — Parametros das deposigdes dos filmes.

Parametros C¢Hg + Ar C,H, + Ar
Pt — Pressdo de trabalho (Pa) 1.8 12,7
Py — Pressdo de base (P2a) 0,4 0,4
Pc — Pressdo parcial do composto orgdnico (Pa) 0.4 | 0,9
P4, — Pressdo parcial de Ar (Pa) 1,0 . 11,4
Poténcia RF (W) 50 80

Tempo de deposi¢do (min) 40 20
Obs: Pr= P+ Ppiswm = Po+ Pc+ Pa..
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3.1.2 1P dos filmes polimerizados a plasma

A TIIP dos filmes de benzeno polimerizados a plasma (PP) foi estudada em
fungdo de diferentes espécies idnicas, num unico tempo de implantagdo.

Os filmes de acetileno PP foram tratados com diferentes espécies idnicas, sendo
cada uma delas avaliadas em fungdo do tempo do bombardeamento.

As condigdes detalhadas de cada tratamento pode ser visto na tabela 4.

Tabela 4 — Parametros da [11P

Parametros

Filmes de
benzeno PP

Filmes de
acetileno PP

Gases

He, N,, Ar

He, Ng, Ar

Pressdo de base (Pa) 0,4 0.4
Pressdo de trabatho (Pa) 1,3 1,3
Poténcia RF (W) 70 70
Potencial do pulso (kV) - 25 - 25
Frequéncia do pulso (Hz) 60 30
1,3.107
15, 30,60 ¢ 120

Tempo de duragio do pulso (s) 1,3.107
Tempo de implantag@o (min) 120

Neste trabalho. os pulsos da implantag¢éo tinham forma de dente-de-serra, como

pode ser visto abaixo:

V() 4

3.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES

3.2.1 Medidas de espessura
Para determinagdo das espessuras, os filmes foram depositados sobre substratos
de vidro parcialmente cobertos por uma mascara, assim permitindo a formagdo de um

degrau, como mostra a figura 21.
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filme ‘—\ l—~ degrau Posi¢do da mascara
|

lamina de vidro

Figura 21 — Degrau para medida de espessura.

As alturas dos degraus, correspondentes as espessuras dos filmes depositados,
foram medidas por um perfilometro Tencor Alfa—Step 200 e com um Veeco Dektak

3, ambos pertencentes a Universidade Estadual de Campinas.

3.2.2 Propriedades 6ticas

As propriedades Oticas dos filmes de benzeno PP foram avaliadas a partir dos
espectros de UV-visivel, adquiridos num espectrometro HITACHI U-3501,
pertencente a UNICAMP. Estas analises foram realizadas utilizando-se ldminas de

vidro Cornning como substratos.

3.2.3 Molhabilidade

A intera¢do dos filmes poliméricos com substdncias liquidas foram avaliadas
através de medidas de angulos de contato, realizadas num Gonidmetro Hamme-Hart
100-60, pertencente ao Grupo de Plasmas Tecnologicos, UNESP de Sorocaba. Este
sistema € constituido por uma plataforma para colocagdo das amostras, uma seringa
para colocacdo dos liquidos, uma cdmera CCD e um computador, como pode ser visto
na figura 22.

A imagem das gotas sobre a superficie polimérica € capturada pela cdmera e
analisada pelo programa, que fornece as medidas dos dngulos de contato e a energia
de superficie, entre outras medidas, como adesdo, carater acido-basico, etc. Nestas

analises, utilizou-se o vidro como substratos dos filmes, a agua deionizada como

liquido polar e o diodometano como liquido apolar. Para um resultado estatistico, cada

gota foi medida 10 vezes.
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Figura 22 — Foto do gonidmetro utilizado nas medidas de angulo de contato.

3.2.4 Dureza dos filmes PP

A dureza dos filmes PP foi avaliada através de um nanoindentador Hysitron

Tribolndenter® automatizado, pertencente ao Grupo de Plasmas Tecnoldgicos,

UNESP de Sorocaba. Este equipamento € constituido por uma plataforma motorizada
XYZ, um indentador de diamante de forma piramidal (tipo Berkovich), um transdutor
¢ um computador para controle e aquisi¢do de dados. A figura 23 mostra um esquema
deste equipamento.

O transdutor capacitivo de trés placas ¢ utilizado como controlador e sensor do
equipamento, permitindo que uma forga seja aplicada eletrostaticamente enquanto o
deslocamento ¢ medido simuitaneamente pela variagdo na capacitancia. A dureza, o
modulo de elasticidade e a rigidez mecanica das amostras foram avaliadas
estatisticamente, sendo que cada amostra foi analisada em oito posi¢des diferentes da

superficie. Foram utilizadas laminulas de vidro como substratos.
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TRANSDUTOR
CAPACITIVO

ponta do
indentoy

CONTROLE DO
PLATA
ST =y O

=
BASE DE AMORTECIMENTO /
DE VIERAGOES

Figura 23 — Representagéo esquematica do equipamento de indentagdo

3.2.5 Medidas de rugosidade

A rugosidade dos filmes de acetileno PP foi avaliada a partir das imagens obtidas
em microscopios de forga atomica. Um dos microscopios € parte integrante do sistema
de indentacio Hysitron, pertencente ao Grupo de Plasmas Tecnolégicos da UNESP.
Neste sistema, as imagens foram realizadas no modo intermitente, com &reas de
varredura de 50 pm x 50 pm, em substratos de vidro. Outro microscopio usado foi
Auto Probe Park Instruments, pertencente a UNICAMP. Neste equipamento a area
de varredura foi 2 pm x 2 pm, e os substratos usados foram de silicio plano e polido.

Para cada amostra foram escolhidas cinco perfis, a partir dos quais a rugosidade
média Ry e a rugosidade média quadratica Rrys foram calculadas automaticamente

pelo programa fornecido com o equipamento. A rugosidade apresentada neste trabatho

'é Ry, pois esta € mais comumente utilizada. Trata-se da média aritmética de todos os

desvios superficiais em relagdo a uma linha média, sendo calculada pela expressdo

(32), de acordo com Larena et al. (2001):
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= ] &
R, = [y =2 jar (2)
0 n=l

onde N ¢ o numero de pontos digitalizados dentro do comprimento do perfil usado
para a medida, L ¢ o comprimento do perfil sobre o eixo x usado para a medida e y(x) ¢
a variagdo da altura do nivel médio da superficie de cada ponto. Assim, Ry ¢ um
parametro de amplitude pois ela mede as caracteristicas verticais dos desvios da
superficie.

Com o objetivo de melhor entender o efeito da I1IP sobre a rugosidade dos filmes
polimerizados a plasma, filmes de acetileno foram depositados e implantados em
condicdes diferentes de plasma, porém mantendo-se as mesmas espécies i0nicas e
tempos de implantagdo. Detalhes sobre os parametros utilizados sdo mostrados na
tabela 5. Estes filmes depositados em substratos de silicio, plano e polido,

apresentaram espessura de aproximadamente 200 nm.

Tabela 5 - Condigdes de deposicdo e implantagdo de filmes de acetileno PP para
avaliagdo comparativa da rugosidade.

Parametros Deposi¢do | Implantagdo
Pressdo de trabaltho (Pa) 9.4 5.3
Pressdo de base (Pa) 1,0 1.0
Pressdo parcial do composto/gas (Pa) 04 43
Pressdo parcial de Ar (95 %) (Pa) | 7.9 i
Poténcia RF (W) 100 70
Potencial do pulso (kV) - -10
Frequiéncia do pulso (Hz) - 100
Tempo de dura¢do do pulso (s) F 2x10”
Tempo de duragdo do processo (min) 90 15,30,60 e 120

3.2.6 Estrutura molecular e composi¢do quimica

A estrutura molecular dos filmes de benzeno PP e dos filmes implantados foi
investigada utilizando-se um espectrometro Jasco FTIR 410, operado no modo

absor¢do-reflexdo (IRRAS, InfraRed Reflection—Absorption Spectroscopy),
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pertencente ao Grupo de Plasmas Tecnologicos, UNESP de Sorocaba. Estas analises
foram realizadas com os filmes depositados sobre substratos espelhados. Os substratos
foram obtidos pela evaporacdo de aluminio sobre ldminas de vidro, dentro de um
sistema a vacuo. Desta forma, as amostras analisadas foram do tipo sanduiche, como
mostra a figura 24. Esta configuragdo permite o exame das absor¢gdes do filme

depositado sem influéncia de absorg¢des pelo substrato.

limero 2
i Aluminio

iamina de vidro

Figura 24 — Substratos sanduiche vidro—Al-polimero, usados na analise IV.

A composi¢do quimica superficial dos filmes de acetileno PP e implantados foi
realizada por um espectrometro VG Microtech, modelo ESCA 3000, pertencente ao
Laboratorio de Superficies e Interfaces, do departamento de Fisica da Universidade
Federal do Parana. Este sistema utiliza uma fonte de radiagdo de Mg ndo
monocromatica, com resolucdo de 0,8 eV. As energias de passe para aquisi¢do dos

espectros survey ¢ de alta resolug@o sio respectivamente de 50 e 20 eV. A pressdo de

base para a irradiagio foi de 2x10™® Pa, sem pré-vacuo para remogdo de possiveis

contaminantes superficiais. Os fatores de sensibilidade FS do equipamento para as

espécies estudadas neste trabatho, isto €, C, O e N, sdo mostrados na tabela 6.

Tabela 6 — Fatores de sensibilidade atomica (FS)
| e o N
!

FS 0,296 0,711 0,477

O pico C 1s, centrado em 284.,6 eV, foi tomado como referéncia para a calibragéo
da energia das outras espécies avaliadas. Os picos de alta resolugdo foram
deconvoluidos em suas componentes usando um perfil Gaussiano com base linear.
Para estas analises foram utilizados substratos de aco-inoxidavel, com areas de

aproximadamente | cm’.
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3.2.7 Resisténcia a oxidagio

A resisténcia dos filmes a oxidagéo foi avaliada pela determinagéo de suas taxas
de corrosdo R, quando expostos a plasmas de oxigénio (O,). Tais plasmas, ricos em
oxigénio atdmico, causam remog#o gradativa da superficie de materiais orgénicos,
devido as reagdes quimicas entre os atomos de oxigénio e os atomos da superficie
{processo etching), gerando produtos volatess, tais como CO, CO; e H,0 (EGITTO;
VUKANOVIC; TAYLOR, 1990).

Neste experimento, os filmes receberam uma mascara de vidro para proteger
parte de sua superficie do ataque quimico, formando um degrau entre a regido coberta
e a regido atacada. Assim, a taxa de corrosdo R foi determinada pela expresséo

R = hft , onde A € altura do degrau e 7 é o tempo de exposi¢do ao plasma.

Os plasmas etching foram gerados no mesmo sistema experimental das

deposigdes e implantagdes, e os pardmetros utilizados sdo mostrados na tabela 7.

Tabela 7 — Parametros do plasma etching

Gas 0,
Frequéncia RF (MHz) 13.56
Poténcia (W) 50
Pressdo de base (Pa) ! 0.4
Pressdo de trabalho (Pa) 1.3
Tempo de exposi¢do (min) 30

Os substratos dos filmes usados para estas analises foram de vidro, pois estes néo
sdo suscetiveis ao efeito oxidativo, e portanto ndo interferem nos resultados. Os

degraus foram medidos pelo perfildmetro Tencor Alfa-Step 200 da UNICAMP.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 IIIP NOS FILMES DE BENZENO POLIMERIZADOS A PLASMA (PP)

Filmes de benzeno PP, com espessura de 4,0 um, foram tratados por I1IP usando
os gases hélio, nitrogénio e argdnio, com numero de massa respectivamente de 4, 14 ¢
40. Por serem estes numeros muito proximos de suas massas atdmicas, considerou-se
os valores do numero de massa como sendo a propria massa atdmica, definida em
unidades atomicas (ua).

Os parametros da implantagdo foram mantidos constantes, tanto os do plasma,
com pressdo de 1,3 Pa e poténcia RF de 70 W, quanto aqueles do pulso, no formato de

dente-de-serra, com potencial negativo de 25 kV, frequéncia de 60 Hz ¢ tempo de

duragdo 1,3x107 s. Assim, a unica variavel foi a massa caracteristica de cada ion, de

forma que o efeito da HIP foi avaliado em fungdo das massas m dos ions. Os
resultados relativos as modificagdes da molhabilidade, estrutura quimica e

propriedades Oticas dos polimeros implantados s@o apresentados e discutidos a seguir.

4.1.1 Molhabilidade dos filmes de benzeno PP tratados por I1IP

A figura 25 mostra os angulos de contato € dos filmes de benzeno polimerizados
a plasma e tratados por I1IP, em fung¢do das massas dos ions. O filme sem tratamento,
1sto €, sem o bombardeamento dos ions de hélio, nitrogénio e argdnio, corresponde a
massa m = 0 ua.

Na figura 25, observa-se o decaimento do angulo de contato de aproximadamente
82° para 20°, a medida que se aumenta a massa dos ions na IIIP. Isto indica o aumento
da molhabilidade dos filmes, como efeito das interagdes dos ions com suas superficies.
Para explicar a queda nos valores do &ngulo de contato, e consequentemente da
mothabilidade dos filmes poliméricos tratados, salienta-se que, quando os ions
interagem com a estrutura de um polimero, eles podem causar quebras de ligagdes,
com emissdo de espécies atdmicas e moleculares, deixando ligacdes pendentes ou
formando radicais livres. Quando os radicais ndo sdo consumidos por processos de
entrelagamento ou insaturagdo das cadeias, mas s#o retidos dentro da estrutura

polimérica, eles podem se recombinar com oxigénio ou vapores de agua da atmosfera
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residual. Estas rea¢des quimicas geram grupos polares tais como C-O, C=0, O-H ¢
O-C=0 na superficie da amostra, ¢ portanto aumentam sua molhabilidade. Efeito
semelthante a este foi observado por Han et al. (1997) ao tratar polimeros

convencionais com I{iP.

contato 8 (°)

Angulo de

I’y

massa dos ions (ua)

Figura 25 — Angulos de contato & dos filmes de benzeno PP tratados por IIIP, em

fungédo da massa dos ions usados no bombardeamento.

Assim, os ions com maiores massas devem depositar maiores energias na
estrutura dos polimeros, favorecendo o aumento da quantidade de recombinagdes dos
radicais. Logo, os filmes de benzeno polimerizados a plasma, e tratados por IIIP,
tornaram-se mais hidrofilicos quanto maior a massa do ion usado no tratamento.

As mmagens das gotas de agua sobre os filmes de benzeno polimerizados a

plasma e tratados com os ions de hélio, nitrogénio e argdnio sdo visualizadas na figura
26.
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Figura 26 — Imagens das gotas de agua sobre os filmes de benzeno PP sem tratamento

(a), e tratados por IIIP com ions de hélio (b), nitrogénio (c¢) e argdnio (d).
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4.1.2 Envelhecimento dos filmes de benzeno PP tratados por I1IP

Geralmente, observa-se que a natureza superficial dos polimeros a plasma, ¢
mesmo dos polimeros convencionais, pode ser alterada com o tempo, buscando um
equilibrio com o meio ambiente. Este fendmeno ¢ conhecido como envelhecimento ou
histerese (MOROSOFF, 1990). Por isso, os polimeros mostram uma tendéncia de

recuperagdo de suas caracteristicas iniciais, apds tratamentos para modifica¢do de suas
propriedades superficiais (YASUDA, 1985).

A figura 27 mostra um comportamento semelhante, na evolug@o temporal dos

valores do &ngulo de contato para os trés diferentes tratamentos. Nesta figura, os

valores dos dangulos de contato medidos imediatamente apos as implantagGes

correspondem ao tempo zero.

(!)

- -0~ - filme sem tratamento
- -8 - hélio

Angulo de contato @ (

-

- -®- - nitrogénio
- -A- - argdnio

e | [ D A ey Gy BN SR S VWU LN Gth Giehis GOl GRS |

7 14 21 28
Tempo de exposicao ao ambiente (dias)

Figura 27 — Efeito temporal nos valores dos angulos de contato dos filmes de benzeno

PP tratados por I1IP, com ions de diferentes massas.
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Pela figura 27 observa-se que, os valores de @ aumentaram abruptamente na
primeira semana de envelhecimento, € mais lentamente até completar a terceira
semana. E a partir da terceira semana, os valores do angulo de contato se mostraram
praticamente constantes, proximos a 80° que sdo da mesma ordem do angulo de
contato dos filmes sem implantagdo i6nica. Assim, o dngulo de contato de 82° dos
filmes de benzeno PP, que decaiu para os valores de 19, 28 e 40° respectivamente
apos as implantagdes com ions de argdnio, nitrogénio e hélio, voltou aos patamares de
80°, mantendo-se entdo constante. Logo, o tratamento por IIIP n3o alterou o carater
hidrofilico da superficie polimérica, embora os decaimentos de & apos a implanta¢do
sejam reflexos diretos de alteragdes nas camadas superficiais dos polimeros
(YASUDA, 1985). Isto devido a criacdo de radicais livres na estrutura polimérica,
como fo1 discutido na se¢io 4.1.1.

A razdo do aumento nos valores de € com o tempo de envelhecimento,
independentemente das espécies i0nicas usadas na implantacdo, € explicada pela alta
mobilidade das moléculas poliméricas, que permitem a rotagdo dos grupos polares.
Quando as ligagdes C—C da estrutura correm paralelas a interface, a livre rotagdo em
torno destas ligacdes permite que a porgio hidrofilica e hidrofébica, que sempre estio
ligadas a0 mesmo carbono, mudem suas posigdes. Assim, no envelhecimento dos
filmes, os grupos hidrofilicos introduzidos pela implantagdo, giram para o interior da
estrutura, enquanto os hidrofobicos voltam & superficie. Este mecanismo de

envelhecimento ¢ aitamente dependente da densidade de entrelagamentos e

ramificagbes induzidas pela polimerizagio e pelo tratamento (WROBEL;

WERTHEIMER, 1990). Isto porque o alto entrelagamento promove o ancoramento
das cadeias poliméricas, diminuindo sua mobilidade e portanto, diminuindo tanto os
processos de recombinagdes dos radicais, quanto a permeabilidade da estrutura
polimérica aos gases.

O fato dos valores de & dos filmes tratados terem retornado aos valores dos
filmes sem tratamento indica que, a modificagdo induzida pela IIIP & estrutura
polimérica ndo foi suficiente para alterar significantemente o comportamento

hidrofilico da mesma para longas exposigdes temporais.
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4.1.3 Estrutura molecular dos filmes de benzeno PP tratados por 11IP

O espectro infravermelho do filme de benzeno PP e os espectros dos filmes
tratados por 11IP, com os ions de hélio, nitrogénio e argdnio, sdo mostrados na figura
28. Pelo espectro do filme sem tratamento, observa-se algumas bandas de absorcio
relacionadas ao anel aromatico e algumas relacionadas a grupos alifdticos, além de
grupos hidroxila e carbonila. O mondmero benzeno € constituido por uma estrutura
aromatica envolvendo ligagbes simples C-H e C-C, e hgagdes duplas C=C
(DURRANT; MOTA; DEMORAES, 1992). Quando ele ¢ submetido ao estado de
plasma, sua estrutura molecular ¢ modificada, e suas principais bandas sdo mostradas
na tabela 8, onde particularmente observa-se dois grupos vibracionais envolvendo
ligagdes O—H e C=0. O oxigénio ndo fazia parte da estrutura do mondmero benzeno, €
portanto estas ligagdes quimicas sdo decorrentes do proprio processo de
polimerizagdo, que induz a formagdo de radicais livres no polimero (DURRANT et al.,
1997). Uma primeira hipdtese para a formaglo de radicais ¢ a incorporagdo de
oxigénio via ligagdes quimicas durante o processo. Neste caso, 0 oxigénio €
proveniente da atmosfera residual ou vapor d’dgua remanescente no reator, que sob a
acdo do plasma passa a contribuir junto ao meio polimerizante. A segunda hipotese ¢
que os polimeros, constituidos por radicais livres, e portanto com ligagdes pendentes,
tenham capturado o oxigénio e/ou vapor d’4gua do meio ambiente, quando foram

retirados do reator.

Tabela 8 — Bandas de absorg6es dos filmes de benzeno PP

Namero de onda (cm™) Modos de vibragdo

3700 — 3200 estiramento O-H

3100 - 3000 estiramento C—H no anel aromatico

2920 -2870 estiramento C—H em grupos alifaticos

2000 — 1650 Bandas harmonicas, combinago em grupos alifiticos e

1600 — 1585 estiramento C=C em grupos alifaticos

1500 — 1400 vibragdes C=C no anel aromatico

1300 — 1000 deformagdo C—H no anel aromatico
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Figura 28 — Espectros [V dos filmes de benzeno PP sem tratamento (A) e implantados

com ions de hélio (B), nitrogénio (C) e argénio (D).
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O espectro do filme de benzeno PP implantado com ions de hélio mostra a
introdugdio de duas novas espécies quimicas, localizadas em 2260 cm™ e 1350 cm™,
respectivamente atribuidas a ligagdes insaturadas de carbono C=C e C=0. A liga¢do
C=C decorre da interagdes dos ions, que causam fragmentagdo na estrutura polimérica
e consequente recombinagdo entre carbonos (RANGEL, 1999). A ligacdo C=0 pode
ser devida a reagdes da interagdo ion com a estrutura polimérica, ou ainda a simples

interagdo radical livre com oxigénio ou vapor d’agua interno ou externo ao processo a

plasma. Percebe-se também, uma suave diminuigdo nas absor¢des em 2930 cm” e

2860 cm™, relacionadas as vibragdes de estiramento C—H em grupos alifaticos, e uma
grande diminuigdo na banda em torno de 1600 cm™, relacionada as vibragdes nas
ligagdes C=C também em grupos alifaticos. Isto pode ser justificado pelo fato do
bombardeamento com ions energéticos promover preferencialmente quebra nas
terminagdes das cadeias, no caso ligagdes C-H, o que explica a diminuigdo da
intensidade desta banda de absor¢io (RANGEL ez al., 1998). A consequente perda dos
atomos de hidrogénio (desidrogenacdo) deixa ligagdes pendentes e radicais livres, que
se consomem por processos de insaturacdo ou oxidagdo, isto €, reagdes com vapor
d’agua e/ou oxigénio residual. Portanto, isto explica o aparecimento das ligagdes
insaturadas duplas e triplas, bem como o aparecimento de grupos contendo oxigénio.
A desidrogenagdo dos polimeros resulta em insaturacfo e eventualmente em extensivo
entrelacamento, formando uma estrutura rigida e estavel, principalmente na superficie
do polimero (BIEDERMAN, OSADA, 1992).

A diminuigéo das ligagdes insaturadas duplas em grupos alifaticos, e simultdneo
aumento das ligagdes insaturadas triplas, também nos grupos alifaticos, indica que
possivelmente as ligacdes C=C foram convertidas em C=C.

No espectro do filme de benzeno PP bombardeado com ions de nitrogénio,
observa-se o aumento nas absor¢des localizadas em 1600 em’, relativa as ligacdes
C=C em grupos alifaticos, e uma menor reducdio nas absor¢des em 1500 cm™ e
1450 cm™, relacionadas as ligagdes C=C em anéis aromaticos. Isto sugere que a
quebra das ligagdes quimicas converteram parte dos nucleos benzénicos em cadeias
lineares. Devido a alta reatividade dos atomos de nitrogénio, presume-se a existéncia

de grupos contendo este atomo, porém suas bandas de absor¢do podem estar
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sobrepostas com outras espécies. Isto pode ocorrer para ligagdes de estiramento entre

atomos de nitrogénio e oxigénio, entre 1580 ¢ 1680 cm™, NH entre 3200 e 3400 cm™,

além de estiramento C=N, entre 2150 e 2240 cm™ (JONAS et al.,2001).

O espectro do filme de benzeno bombardeado com ions de argdnio apresenta trés
largas bandas em torno de 2900, 2200, e 1500 em™. O espagamento periodico entre

' indica a interferéncia Otica entre o feixe

elas, de aproximadamente 700 cm’
infravermelho e o filme. Este efeito pode ocorrer em filmes finos como descreve
Scheinmann (1970). Neste espectro, tais interferéncias se sobrepdem as bandas de
absor¢do dificultando a interpretacdo do espectro. Contudo, os ions de argdnio
provavelmente transferiram energia suficiente para quebrar e rearranjar ligagdes, que
pela técnica infravermelha ficaram dificeis de serem observadas. Porém, ¢ provavel
que tenha ocorrido maior perda de atomos de hidrogénio nesta nova estrutura. Esta
hipotese ¢ fundamentada pela caracterizagdo UV-visivel feita neste material e
apresentada na se¢do 4.1.5.

Os efeitos induzidos pelos ions com diferentes massas podem ser entendidos
considerando-s¢ 0s mecanismos de interagdes dos ions com um solido. Como
explicado no item 2 do capitulo 2, estas interagdes causam freamento eletronico e
nuclear, cuja predominancia depende da massa e energia dos ions, bem como do
tempo de exposi¢do aos plasmas de tratamento e tipo de estrutura polimérica a ser
tratada. Estes efeitos foram simulados por programas computacionais € serdo

apresentados na proxima se¢io sobre mecanismo de perda de energia.

4.1.4 Mecanismos de perda de energia dos ions durante as implantagdes

O programa SRIM, Stopping and Range of Ions in Matter, utilizado para
simulagdes dos mecanismos de perda de energia dos ions, em implantagdes
convencionais com feixe, foi adotado neste trabatho para avaliar comparativamente 0s
efeitos da {IIP com diferentes ions. Neste caso, o programa foi rodado a partir das
informagdes sobre a composigdo quimica dos filmes de benzeno PP, isto ¢, atomos de
C e H, da energia do bombardeamento que corresponde ao potencial do pulso

aplicado, e da quantidade de ions incidentes.
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A figura 29 mostra a perda de energia devida aos processos eletronicos induzidos
pelos ions de hélio, nitrogénio e argdnio em fungéo da profundidade de penetragdo 4.
Sabemos que, as interagdes inelasticas dos ions com elétrons, podem causar processos
de ionizagdo, excitagdo ou quebra de ligacdes. Assim, interpretaremos esta figura

como a energia disponivel para os processos de 1onizagdo.
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Figura 29 — Perda de energia por processos eletronicos em fungéo da profundidade de
penetracdo, dos ions de hélio, nitrogénio e argdnio, implantados em filmes de benzeno
PP

Nas curvas mostradas na figura 29, pode-se ver que a capacidade de ionizagdo
dos ions ¢ dependente de suas massas, ¢ diminui @ medida que aumenta-se a
profundidade de penetragfo. O ion de argdnio, com maior massa, produz um maior
grau de ionizagdo entre os trés ions, porém limita-se a regido mais superficial. Os ions
de nitrogénio, causam menos ionizagdes que argénio, porém atinge regides mais

profundas que aqueles. Os ions de hélio, apresentam o menor grau de ionizagdo entre
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os trés, porém conseguem atingir regides, no minimo, trés vezes mais profundas, que
implica num maior volume da estrutura modificada.

A figura 30 mostra a perda de energia por processos nucleares em fungdo da
profundidade, para os ions anteriormente citados. Como se sabe, estes processos
causam deslocamentos dos atomos, que resultam em degradagdo das cadeias

poliméricas (RANGEL, 1999).
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Figura 30 — Perda de energia por processos nucleares em fungdo da profundidade de
penetragdo, para os ions de hélio, nitrogénio e argdnio, implantados em filmes de

benzeno PP.

Pelos graficos da figura 30, pode-se observar que os deslocamentos também séo
dependentes das massa dos ions. Os ions de hélio, com menor massa, geram menos
deslocamentos atdmicos que os fons de argdnio e nitrogénio sobre toda a extensdo dos
polimeros. O pico de desiocamento para os ions de argdnio ficou em tornou de 25 nm,

enquanto aquele produzido pelos ions de hélio ficou em torno de 400 nm. Os ions de
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nitrogénio, intermediarios aos dois, atingem a maxima quantidade de deslocamentos
em torno de 100 nm.

A figura 31 mostra o perfil de distribui¢do dos ions dentro do soélido. Pode-se ver
que os ions de argbnio e nitrogénio, penetraram respectivamente 2.5 % e 4 % da
espessura total dos filmes, enquanto os ions de hélio penetraram cerca de 14 %.
Portanto, pode-se esperar que os ions de maiores massas causem maiores modificagdes
nas propriedades superficiais dos filmes poliméricos que os ions de hélio. Filmes de
benzeno polimerizados a plasma mostraram aumento na molhabilidade e dureza apds
tratamento com 11IP com ions de argonio (RANGEL et al., 2002b), ambas dependentes

do tempo de exposigio.
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Figura 31 — Perfil de distribuigdo em fungdo da profundidade de penetragdo, dos ions

de hélio, nitrogénio e argdnio implantados nos filmes de benzeno PP.
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4.1.5 Propriedades éticas dos filmes de benzeno PP tratados por I11P

Implantag¢des i0nicas sempre causam modificagdes nos centros de absor¢des dos
polimeros, percebidos por andlise ultravioleta visivel (LEE; RAO; MANSUR, 1996;
JOBANPUTRA; DURSTOCK; CLARSON, 2003). Tal efeito ¢ acompanhado pela
mudang¢a gradual da coloragdo polimérica, de amarelo claro a marrom escuro, fato
ocorrido também neste trabaltho. Isto € explicado pela perda gradual do hidrogénio, e
consequentemente enriquecimento da estrutura polimérica por carbono (HE et al,
1999). As altera¢des nas propriedades oticas dos filmes de benzeno PP bombardeados
com ions de hélio, nitrogénio e argdnio, foram avaliadas por espectroscopia UV—
visivel, na regido de 200 a 800 nm. A figura 32 mostra a transmitancia dos filmes sem

tratamento e implantados pelos diferentes ions.

I L I
filme sem implantacio

nitrogénio

argdnio

Transmitancia

500
A (nm)

Figura 32 — Espectro UV-visivel dos filmes de benzeno PP ¢ implantados com ions de

hélio, nitrogénio e argonio.
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Observa-se na figura 32 que a IIIP reduziu a transmitancia dos filmes de benzeno
PP, sendo o grau da modificagdo dependente da massa do ion. A implantagdo com ions
de nitrogénio induziu o menor efeito sobre a transmitancia dos filmes, e aquela com
ions de hélio, a modificacdo foi mais intensa. Comportamento semethante ocorreu com

a refletdncia especular, mostrada na figura 33.
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Figura 33 — Refletancia especular dos filmes de benzeno PP implantados com ions de

hélio, nitrogénio e argonio.

A figura 34 mostra a refletdncia difusa dos filmes. Nela observa-se que, a
amostra bombardeada com ions de hélio apresenta maior reflexdo difusa, enquanto
aquela tratada com ions de nitrogénio apresenta a menor intensidade. A refletdncia
difusa esta relacionada a dispersdo do feixe luminoso, e portanto com a presenga de
uregularidades na superficie. Isto sugere que os ions de hélio induziram matores

modificagdes na topografia superficial dos filmes.
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Figura 34 — Refletancia difusa dos filmes de benzeno PP implantados com ions de

hélio, nitrogénio e argdnio.

Uma comparag¢do entre os valores das refletdncias especular e difusa indica que,
os valores desta Gltima sdo bem maiores, de forma que se pode concluir que as
implantagdes promoveram modificagcdes nas superficies dos filmes. Isto pode ser

evidenciado por imagens adquiridas por microscopia dtica, como mostra a figura 335.

Nesta figura, observa-se a presenga de ondulagdes tipo rugas, em todas as amostras

implantadas. Isto sugere que os filmes tivessem defeitos tipo descolamento ou
rearranjos em algumas regides abaixo das primeiras camadas, podendo também se
estenderem até o substrato. Para explicar tal fendmeno, salienta-se que os filmes finos
depositados a plasma, normalmente possuem tensdes intrinsecas internas de natureza
compressiva (MOTA, 1992; FLORO, 2002), que aumentam quando os filmes sdo
submetidos ao bombardeamento com ions (BIEDERMAN, OSADA, 1990).
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Figura 35 — Imagens das superficies dos filmes de benzeno polimerizados e

implantados com ions de hélio (a), nitrogénio (b) e argdnio (¢).

AVA
AVAVAY
cm 1 2 3 4 5 6 7 Eunespm ¥2 143 24 485 16 A3 18



Como a implantacio i0nica também modifica a camada superficial da amostra,
cerca de 15% da espessura do filme, acredita-se que um gradiente de tensdo tenha
ocorrido e em consequéncia, o enfraquecimento das ligagdes quimicas na interface da
regido com defeitos com o volume remanescente do filme.

Observa-se ainda pelas imagens da figura 35 que, a concentragdo, bem como o
comprimento das rugas dependem do tipo do ion. Isto pode ser interpretado
considerando-se os mecanismos de perda de energia. Neste caso, os ions de hélio, mais
leves, causam menos degradagdo na estrutura volumétrica, porém atingem regides
profundas, de forma que ha uma menor densidade de rugas na superficie ou nas
primeiras camadas do polimero implantado. Ja os ions de nitrogénio e argbnio, causam
maiores degradagdes, promovendo mais defeitos nas regides proximas a superficie.
Para o caso dos ions de nitrogénio, pode ainda ocorrer reatividade quimica. Este fato
foi observado por Eernisse e Picraut (1976) em trabalhos onde a reatividade quimica
dos ions de nitrogénio promoveu o relaxamento das tensdes internas em polimeros.

Destes fatos anteriormente observados nas propriedades oOticas, onde a menor

transmitdncia ocorreu na implantagdo com ions de hélio, e maior refletdncia difusa

também para estes mesmo ions, conclui-se que o efeito de escurecimento das amostras

¢ de natureza predominantemente volumétrica e ndo apenas superficial.
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4.2 EFEITO DA IIIP SOBRE OS FILMES DE ACETILENO PP

Filmes de acetileno PP, de aproximadamente 50 nm de espessura, foram tratados
com IIIP usando ions de hélio, nitrogénio e argdnio, em tempos de exposi¢do ¢
variando de 15 a 120 min. Estes filmes foram preparados em RF de acetileno e
argonio, de 13,56 MHz e 80 W, numa pressdo de 12,7 Pa (93% Ar) e tempo de
deposicdo de 20 min. A implantagdo fot realizada com RF de 70 W ¢ pressdo de 1,3

Pa, sendo os pulsos negativos de 25 kV, 30 Hz e 1.3x107 5. Os resultados quanto as

modificagdes induzidas pelas implantagdes sobre a composicdo quimica, a

molhabilidade, a dureza e a taxa etching, sdo apresentados e discutidos a seguir.

4.2.1 Composi¢io quimica

A analise XPS revelou a presenga dos elementos carbono (C), nitrogénio (N) e
oxigénio (O) em todas as amostras. A figura 36 mostra o espectro survey do filme de

acetileno PP antes do processo de implantagio.

Intensidade (ua)

Ill!IlltllllllIlltllllll]tIl]Illlll!lllll..lJJil!llltll.l
0 {00 200 300 400 500 600 700 ROO0 900 (000 1100

Energia de Ligagédo (eV)

Figura 36 — Espectro survey do filme de acetileno PP sem implantago.

O acetileno PP, a rigor, deveria conter unicamente atomos de hidrogénio e
carbono em sua estrutura. No entanto, observa-se no espectro a presenga dos

elementos quimicos oxigénio e nitrogénio. A técnica XPS nfo permite avahar a
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presenca de atomos de hidrogénio, e por isso eles ndo sdo tratados individualmente. A

presenga de O e N nos filmes de acetileno PP pode ser explicada da mesma forma que

o oxigénio foi justificado nos filmes de benzeno PP, quando este foi percebido nas
investigacdes da estrutura molecular por espectroscopia infravermetha. Isto €, a
incorporagdo de O e N nas amostras provavelmente provém da presenga destes
elementos na parte interna do reator, podendo eles fazerem parte do vapor d’agua, ou
estarem adsorvidos nas paredes, regides internas do sistema de vacuo e/ou sujeito ao
plasma. O acetileno PP também tem seu mecanismo de crescimento governado por
radicais livres e parte deles, bem como outra ligagdo pendente, poderiam estar aptos a
capturar estes elementos, mesmo quando os filmes estdo fora do reator, pois estes
radicais tem longo tempo de vida (YASUDA, 1985). Estas espécies quimicas,
presentes em hidrocarbonetos, foram observadas em processos a plasma por Mota et
al. (1995), e também em processos de implantagio idnica de materiais poliméricos por
Durrant ef al. (1999) e Borucki, Achete e Jacob (2001).

O espectro C 1s dos filmes sem implantagdo ¢ daqueles implantados pelos ions
de hélio, nitrogénio e argdnio, sdo mostrados respectivamente nas figura 38, 39 ¢ 40,
para todos os tempos de tratamento. A analise destes picos C s resultou em quatro
componentes: uma delas atribuida as ligagdes C—C, onde provavelmente ha
sobreposicdo das ligagdes C—H, e trés componentes atribuidas as ligagdes C-O, C=0 e
O-C=0, onde também acredita-se ocorrer sobreposigdo das ligagdes C=N (2858 eV) e
C—N (287.0 V). A tabela 9 mostra a energia de ligagéo ¢ os estados hibridos de cada

uma das componentes citadas.

Tabela 9 — Ligagdes quimicas do carbono presentes nos filmes de acetileno PP

Ligagdes de carbono Energia de ligagdo (eV) Estado hibrido
€-C 284.6 sp”

2861 sp”

2875 sp’

-

2889 sp°




Os espectros de O 1s, de todas as amostras, confirmam a presenga das

componentes C—0 (533,2 eV) e C=0 (531,8 eV). Todos os espectros N s confirmam

a presenga de C—N (399,0 eV) e C=N (400,3 eV). Os espectros O 1s e N 1s dos filmes

de acetileno PP sem tratamento, sdo mostrados na figura 37.
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Figura 37 — Espectros O 1s (a) e N 1s (b) dos filmes de acetileno PP sem implanta¢éo.
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Figura 39 — Espectros C 1s dos filmes de acetileno PP sem implantagdo (t=0) e

implantados com ions de nitrogénio, em ¢ de 15, 30, 60 e 120 min.
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Figura 40 — Espectros C 1s dos filmes de acetileno PP sem implantagdo (t=0) e

implantados com ions de argonio, em tde 15, 30, 60 ¢ 120 min.
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A partir dos espectros das figuras 38, 39 e 40, foram construidas as curvas que

correspondem as proporgdes de O/C e N/C, ilustradas respectivamente nas figura 41 e

42. Estas propor¢des foram determinadas de acordo com o método proposto por

Jackson e Nuzzo (1995), comentado no capitulo 2 deste trabatho.

~=dec=hahio
- - 8- -- nifrogénio
---&---3argdnio
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—
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i i
60 90

Tempo de implantagdo (min)

Figura 41 — Proporg¢do atomica O/C em fungéio do tempo de implantagdo, para os

filmes de acetileno PP implantados por ions de hélio, nitrogénio e argdnio.

Observa-se na figura 41, um aumento progressivo de O/C com o tempo de
implantagdo. Como se sabe, a energia depositada pelos ions em materiais poliméricos
causa, entre outros processos, a ruptura das ligagdes quimicas. Estas rupturas resultam
na dessor¢do de atomos de hidrogénio, geralmente posicionados nas terminagdes das
cadetas e grupos laterais. Grupos contendo atomos de carbono também podem ser
liberados, mas a probabilidade deste efeito ocorrer ¢ menor do que aquela com
hidrogénio. Assim, pode-se assumir que O/C cresce devido ao aumento da
concentragdo de oxigénio nas amostras. Este aumento pode ser percebido pelo

aumento das amplitudes dos picos relacionados as liga¢cdes de oxigénio nos espectros
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das figura 38, 39 e 40.

A perda de hidrogénio no polimero, contribui para a criagdo de radicais livres na
estrutura, os quais podem favorecer o surgimento de ligagdes insaturadas C=C e C=C.
O aumento da amplitude dos picos em 288.9 eV para maiores tempos de implantagdo,
pode estar associado ao aumento destes processos de insaturago. Quando os radicais
sdo criados em cadeias adjacentes, existe a possibilidade de reagdes por
entrelagamento ou ligagdes covalentes, cuja concentragdo depende do nimero de
espécies reativas formadas ao longo das cadeias. De acordo com as condigdes do
bombardeamento, os radicais ndo consumidos pelos processos de insaturagdio ou
entrelagamento, podem permanecem ativos na estrutura polimérica, podendo reagir
com O, e H,O da atmosfera residual do reator. Assim, o aumento da concentragio de
O nos filmes pode ser interpretada como consequéncia do aumento da concentragio de

radicais livres durante a implantagdo.

hélio
- nitrogénio
-=-4&---argdnio

Proporgdo N/C
Tl'll'llllI|lllI]lllIlliil|'||l

o aad vl g g da s a e by o

Tempo de implantagdo (min)

Figura 42 — Proporgéio atdmica N/C em fung¢do do tempo de implantagdo, para os

filmes de acetileno PP implantados por ions de hélio, nitrogénio e argdnio.
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A figura 41 também mostra que, o aumento de O/C € mais pronunciado para os
filmes bombardeados com nitrogénio, do que para aqueles com hélio ou argdnio. Este
comportamento pode ser interpretado como consequéncia dos diferentes mecanismos
de perda de energia, de acordo com & massa € mesmo com o carater reativo das
espécies 0nicas. De acordo com as previsdes realizadas pelo método computacional
SRIM, o grau de 1onizagéo produzido pelos ions de helio, para a mesma energia e
tempo de tratamento, ¢ muito menor que aquela causada pelos ions de nitrogénio ou
argbnio. Portanto a concentragdo de radicais livres, e consequentemente as
modificagdes induzidas sobre as propriedades dos filmes, € menor para os ions de
hélio do que para os ions de nitrogénio e argdnio. Entretanto, os ions de nitrogénio
implantados na superficie polimérica podem reagir com oxigénio, entdo aumentando
mais a concentragdo de oxigénio na amostra. A proporg¢do N/C do filmes, mostrada na
figura 42, ¢ pequena para todas as espécies, com valores menores que 0,4, sendo
considerada contaminante em todas as amostras implantadas com ions.

A figura 43 mostra a proporgdo de estados hibridos sp” e sp° dos filmes de
acetileno PP, em funcéo do tempo de implantagéo, para os ions de hélio, nitrogénio ¢
argonio. Estes espectros foram obtidos a partir dos espectros C 1s, das figuras 38, 39 e
40. Convém também ressaltar que em trabalhos realizados com implantagfo com feixe

de ions, filmes poliméricos apresentam estrutura amorfa com regides hibridas, nos

estados sz e sp-. A formagio dos estados hibridos sp’, em superficies poliméricas de

carbono amorfo, ¢ mais provavelmente devida a deposig¢do de energia pelos impactos
ionicos. Trabalhos relatados na literatura, também justificam a formagéo dos estados
sp’ pelo aumento da incorporago de nitrogénio, adsorvido superficialmente durante o
crescimento do filme (LU; KOMVOPOULQOS, 1999). Consequentemente, pode-se
dizer que os filmes de acetileno PP implantados, possuem uma estrutura desordenada,
entrelagada e ramificada, cujos atomos de carbono apresentam ligagdes trigonais sp” e
ligagdes tetrahedrais Sp3 (HE et al., 1999 a e b).

Comparando-se os valores percentuais, mostrados na figura 43 a e b, observa-se
que as maiores concentragdes recaem nas espécies sp° e ndo sp’, indicando um
favorecimento das ligagdes carbono-carbono tipo trigonais, que sdo espécies quimicas

de estruturas mais estaveis (JACKSON; NUZZO, 1995). Embora a concentragdo de
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estruturas sp’ seja predominante, esta concentracio decai para amostras implantadas
em maiores tempos, enquanto as especies sp3 aumentam. A literatura tem mostrado
que o aumento percentual das espécies sp° favorece a “melhora” das propriedades
mecénicas e tribologicas de materiais poliméricos, bem como filmes tipo diamante
(SHI ez al., 2000, CHARITIDIS; LOGOTHETIDIS; GIOTI, 2000).
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Figura 43 — Estados hibridos Sp2 (a) e sp3 (b) dos filmes de acetileno PP tratados por

IIIP com diferentes ions, em fungdo do tempo da implantagdo.
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4.2.2 Molhabilidade dos filmes de acetileno PP tratados por 111P

A figura 44 mostra os valores dos angulos de contato, medidos apos as
implantag¢des dos filmes de acetileno PP com os ions de hélio, nitrogénio e argdnio, em

diferentes tempos de implantac¢io.

90

---®---nitrogénio

")

- argonio

Angulo de contato 6(

A

tempo de implantagdo (min)

Figura 44 — Angulos de contato em fungdo do tempo de implantagdo, para filmes de

acetileno PP tratados com ions de hélio, nitrogénio e argonio.

Observa-se na figura 44, que os filmes de acetileno PP sem tratamento (t=0 min)
apresentam um carater hidrofilico, pois suas medidas de #sdo menores que 90 °. Isto é
explicado pelo fato de que os polimeros de acetileno PP mantém uma alta densidade de

radicais livres em sua estrutura, responsaveis pela formagdo pos-deposicdo de grupos

polares em sua superficic (YASUDA, 1985), que respondem pela hidrofilidade. A

medida que os polimeros foram expostos a maiores tempos de implantacdo, a
molhabilidade foi crescente, representando valores menores para as medidas do angulo
de contato. Este efeito foi ligeiramente mais acentuado para a implantagdo com ions de

hélio. Isto pode ser entendido se considerarmos os diferentes mecanismos de perda de
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energia. Os ions de hélio, com menores massas, causam menos deslocamentos
nucleares e ionizagdes que os ions de nitrogénio e argdnio, ¢ portanto induzem menos
quebras da cadeia e formagdo de radicais livres. Logo, eles podem promover a
formagdo de novos grupos polares na superficie dos polimeros, mas preservando os
grupos existentes na estrutura sem tratamento. Consequentemente, o aumento do
tempo de exposi¢cdo ao bombardeamento, implica numa maior densidade de formacgéo
de radicais livres, causando o aumento gradativo de grupos polares, bem como de
processos de entrelagamento e insatura¢do. Porém em /=120 min, a longa exposi¢do
dos filmes ao bombardeamento pode estar favorecendo o aumento da degradagdo da
cadeia, e consequentemente a perda dos grupos polares superficiais. Isto justifica a
queda da molhabilidade neste tempo de exposigéo.

As implantagdes com ions de nitrogénio e argdnio, devido aos maiores efeitos de
deslocamento nuclear predominantes na regido mais superficial do polimero, podem
promover um aumento da degradacdo das cadeias superficiais. Assim, a remogdo de
espécies por processo sputtering, entre 0s quais grupos polares existentes na
superficie dos filmes, contribui para a diminui¢do da molhabilidade. Nas implanta¢des
com nitrogénio e argdnio, respectivamente em 30 e 60 min, provavelmente o
sputtering foi predominante removendo material da superficie, enquanto nos tempos
mais longos de exposigdo recomeg¢am as formacdes dos grupos hidrofilicos nas
camadas internas descobertas, e consequentemente a molhabilidade torna a aumentar,

com a diminuigdo do angulo de contato.

O decaimento nas medidas dos angulos de contato esta relacionado com o

aumento da energia de superficie do material, devido a deposi¢do de energia pelos ions
energeticos durante 0 bombardeamento. A figura 45 mostra a energia de superficie dos
filmes de acetileno PP implantados com diferentes ions, em fung¢do do tempo de
implantag&o.

Observa-se no grafico desta figura que, houve um aumento da energia de
superficie dos filmes poliméricos a medida que aumentaram-se os tempos das
implantagdes. Isto pode ser entendido considerando-se que, quanto maior o tempo de
exposicdo dos filmes ao bombardeamento, maior a energia depositada pelos ions em

sua estrutura.
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Figura 45 — Energia de superficie em fung¢do do tempo de implantagdo, dos

acetileno PP tratados por diferentes ions.

Como mencionado no capitulo 2, a energia de superficie esta relacionada com a

presenga de grupos polares e apolares na superficie polimérica, respectivamente

atraveés de suas duas componentes polar Ep e dispersiva Ep. A figura 46 mostra os
graficos destas duas componentes. Uma inspe¢@o imediata nesta figura, indica que o
aumento da energia de superficie for devido a componente polar, responsavel pelo
carater hidrofilico das amostras. A componente dispersiva, no entanto, aumentou
levemente nos primeiros tempos de exposigdo a IIIP, mas mostra uma tendéncia ao
decaimento. Este decaimento ¢ atribuido a redu¢do da densidade de entrelacamentos
na superficie, devido as reag¢des de hidrolise, como comenta Biederman e Osada
(1992), sugerindo esta tendéncia como uma caracteristica geral dos polimeros a
plasma, sendo que resultados similares foram encontrados em polimeros depositados a
partir de siloxanos (WROBEL; WERTHEIMER, 1990).
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Figura 46 — Energia polar Ep (a) e energia dispersiva Ep (b) em fungdo do tempo de

implantag@o, dos filmes de acetileno PP implantados com ions de hélio, nitrogénio e
argdnio.




4.2.3 Envelhecimento dos filmes de acetileno PP tratados por 111P

As figuras 47, 48 e 49 mostram a altera¢do dos angulos de contato dos filmes de

acetileno PP implantados respectivamente pelos ions de hélio, nitrogénio e argdnio,

para diferentes tempos de exposi¢do ao meio ambiente.
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Figura 47 — Variagdo temporal dos angulos de contato dos filmes de acetileno PP

implantados por ions de hélio.
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Figura 48 — Variagdo temporal dos angulos de contato dos filmes de acetileno PP

implantados por ions de nitrogénio.
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Figura 49 — Variagéo temporal dos filmes de acetileno PP implantados com ions de

argonio.

Inspecionando as figura 47, 48 ¢ 49, observa-se que para todos os tempos de
tratamento, e para os trés diferentes ions, os valores do dngulo de contato aumentaram
mais rapidamente nos sete primeiros dias ap0s a implantagfo, e mais lentamente até se
o 35°dia, quando entdo mostram-se praticamente constantes. Durante este intervalo
de medigdo dos dngulos de contato, de uma forma geral, as medidas ficaram
compreendidas entre 15 e 84°, contudo nfo chegaram a alterar o comportamento de
hidrofilico para hidrofobico. A partir do 7° dia de medigdo, estatisticamente e
independente do tempo de implantacio, a medida dos dngulos de contatos apresentou
um valor semeihante aquele do polimero sem tratamento. Porém, em quase todas as
medidas observadas nas figuras 47, 48 e 49, os angulos de contato medidos foram
ligeiramente superiores ao do polimero sem tratamento. Embora o carater hidrofilico
ndo tenha sido modificado, o processo de implantag@o favoreceu a subida do dngulo de

contato, mostrando uma tendéncia a hidrofobicidade. Este fato pode ser creditado a

redugdo, com o tempo de exposi¢do, dos grupos polares presentes na superficie

polimérica ou nas suas primeiras camadas, em decorréncia de provavel rotagdo de
grupos polares. Este efeito também foi observado na implantagfo 16nica em filmes de

benzeno PP, embora em menor nivel.
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4.2.4 Efeito da IIIP sobre a rugosidade dos filmes de acetileno PP

A andlise topografica dos filmes por microscopia de for¢a atdbmica mostrou que
os filmes de acetileno PP apresentaram uma superficie com rugosidade média R, de
8,2 nm, enquanto a rugosidade dos substratos de vidro, onde os filmes foram
depositados, era de aproximadamente 10,2 nm. A literatura diz que filmes
polimerizados a plasma geralmente apresentam uma superficie lisa ou pouco rugosa,
no entanto sem apresentar valores limites que qualifiquem niveis de rugosidade. Este
fato € devido ao entrelacamento das cadeias poliméricas, que tornam a estrutura mais
densa e compacta, e com superficies menos rugosas. Como qualquer outra
propriedade, a rugosidade € dependente dos parametros da descarga, composi¢do do
filme, tipo de substrato e temperatura do substrato (COEN et al., 1996).

A figura 50 mostra as medidas de rugosidade média R4 dos filmes de acetileno

PP implantados com fons acelerados por pulsos de 25 kV/30 Hz/2x10” s, em fungdo

do tempo de implantacio.
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Figura 50 — Rugosidade média R4 dos filmes de acetileno PP tratados por IIIP com
ions de hélio, nitrogénio e argdnio, em fungdo do tempo da implantagdo i6nica. Pulsos
de 25kV, 30 Hze 1,3x107 s,
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Pela figura 50, os resultados indicam que a rugosidade superficial das amostras
tende a diminuir com a implantagdo idnica. Isto pode ser entendido pelo fato de que os
ions podem ter penetrado o material sem alterar a topografia superficial e assim,
causaram alteragfes em regides mais profundas, aumentando o grau de entrelagamento
e densificagdo da estrutura, e consequentemente tornando a superficie mais lisa.

Peng, Barber e Clyne (2001) propuseram que trés fatores ocorrem
simultaneamente numa superficie bombardeada: a implantagdo, difuséo superficial dos
ions e a remog¢do de atomos da superficie, por sputtering ou etching. A implantag#o
ocorre quando o ion tem energia suficiente para penetrar 0 material, no alterando a
morfologia superficial. A difusdo superficial ocorre quando ifons com energia
insuficiente para causar deslocamentos atdmicos, permanecem na superficie apos a
colisdo, e provocam o aumento da rugosidade. O sputtering esperado em tratamentos
com ions pesados, como aqueles de argdnio, pode criar superficies mais lisas, desde
que as protuberdncias sejam preferencialmente removidas. O etching esperado de
plasmas reativos, pode diminuir a rugosidade, se ele ocorrer de forma a inibir o
aumento da mesma pela difusdo superficial. Estes mecanismos sdo competitivos ¢
fortemente dependentes da energia envolvida no processo, do tempo de exposi¢do ao
plasma e da espécie de ion. Entretanto, estes pardmetros podem elevar a temperatura
do substrato, favorecendo a difusdo superficial e consequentemente aumentando a
rugosidade. Esta ¢, possivelmente, uma explicagdo para o leve aumento da rugosidade
para as amostras tratadas em tempos maiores que 30 min.

Para as amostras tratadas com ions de hélio em 60 min, € provavel que o efeito
predominante da difusdo superficial tenha causado a elevacfo subita da rugosidade,
enquanto em 120 min, a maior energia depositada no solido tenha contribuido para a
densificagdo da estrutura ¢ decaimento da mesma.

Para reforgar a explicag@o exposta, alteramos algumas condigbes de deposicéo e
de implantagdo, mantendo no entanto os mesmos ions e tempo de exposigéo a I1IP. As

novas condi¢cdes experimentais sdo mostradas na tabela 5 da seclo 3.2.4, e sua

diferenca fundamental sdo os par@metros do pulso: 10 kV, 100 Hze 2x107 s.

Na figura 51 pode se ver a evolugdo da rugosidade das novas amostras tratadas

por IIIP, cujos valores estdo em funcdo do tempo de implantagdo. Neste caso, os
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filmes foram depositados em substratos de silicio, cuja rugosidade meédia € cerca de 7
nm. A espessura destes filmes ficou em torno de 200 nm, quatro vezes superior as
espessuras das amostras caracterizadas anteriormente.

Neste experimento, onde os pulsos de menor potencial sdo aplicados em maior
frequéncia e maior tempo de duragdo, a rugosidade tende a aumentar. Este resultado
indica que, possivelmente, as condi¢des adotadas tenha favorecido o sputtering nas
implantagdes com ions de Ar e a difusd@o superficial nas implantagdes com ions de He.
Entretanto, a elevagdio da temperatura do substrato seja um importante fator para

tempos de implanta¢do maiores que 30 min.
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Figura 51 — Rugosidade dos filmes de acetileno PP, tratados por IIIP com ions de
hélio, nitrogénio e argdnio, em fungdo do tempo de implantagdo. Pulsos de 10 kV, 100
Hz e 2x107 s.

De uma maneira geral, a IIIP alterou a rugosidade dos filmes de acetileno PP,
sendo que para cada tipo de ion e condigdo do tratamento, parece haver um tempo

otimo para se obter a rugosidade desejada.
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4.2.5 Taxa de corrosio

A figura 52 mostra a taxa de corros@o dos filmes de acetileno PP, tratados por
HIP com ions de hélio, nitrogénio e argdnio, como fung@o do tempo de implantagdo.
Os filmes de acetileno PP sem tratamento correspondem ao t=0 min.

Nesta figura observa-se que as taxas de corrosdo dos filmes de acetileno PP
tendem a diminuir nas amostras tratadas em matores tempos de implantagdes, exceto
para as implantagdes com ions de hélio e argdnio, nos primeiros tempos de tratamento,
e para implantag@o com ions de nitrogénio em 120 min, nas quais a taxa de corrosdo

aumenta.
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Figura 52 — Taxa de corrosio dos filmes de acetileno PP sem tratamento (t=0 min) e
implantados com ions de hélio, nitrogénio e argbnio, em fungdo do tempo de

implantacfo.
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Em filmes poliméricos, pode-se correlacionar a corrosdo com a remog¢do de
grupos contendo carbono. Esta remogdo pode ser de maior ou menor intensidade,
dependendo do grau de reticulacdo e entrelacamento da estrutura polimérica. Nos
polimeros a plasma tem se observado que a taxa de corrosdo ou remogdo de espécies
da estrutura polimérica, provenientes inicialmente de sua superficie, ¢ mais acentuada
em amostras com estruturas de menor grau de entrelagamento (RANGEL, 1999). Na
implantag@o idnica o entrelagamento induzido sobre o material depende da energia
depositada pelos ions incidentes. Na IIIP esta energia ¢ controlada de forma indireta
pelo tempo de implantagdo. Assim, o aumento deste tempo corresponde ao aumento da
energia depositada na estrutura, que promove a formagdo de radicais livres e ligagdes

pendentes. As sucessivas recombinagdes dos radicais favorecem processos de

entrelagamentos, que fortalecem as ligagdes quimicas entre as cadeias contendo

carbono. Isto resulta numa estrutura com maior densidade e portanto, maior resisténcia
ao ataque quimico. Logo, o aumento do tempo da implantagdo, que torna o material
matis entrelagado, tem como consequéncia a diminuigdo da taxa de corrosdo dos filmes
tratados.

Em materiais poliméricos a reticulagdo da sua estrutura ¢ procedente de
processos de ioniza¢do, os quais ocorrem em menor intensidade para os ions mais
leves. Assim, menores tempos de implantagdo com ions de hélio, criam radicais livres
em baixa concentragdo, e provavelmente com distribuigdo esparsa, dificultando a
realizacdo de entrelacamentos. Além disso, as ligagdes quimicas existentes na estrutura
e quebradas durante o bombardeamento, provavelmente ndo conseguem ser
restabelecidas. Logo, em 15 min de implanta¢do com ions de hélio, o efeito
predominante sobre o filme de acetileno PP ¢ a degradagdo, que € responsavel pelo
aumento da taxa de corrosdo. Tempos mais longos de implantagdo com 0s mesmos
ions, favorecem os processos de entrelagamentos, embora estes ocorram em menor
grau, comparativamente com os ions de nitrogénio e argonio.

Os ions de argbnio com maiores massas, promovem um maior grau de
deslocamento nuclear do que os ions de heélio e nitrogénio, como evidencia as
simulages realizadas pelo programa SRIM. Assim, processos de degradagdo com

remogdo de material via sputtering geralmente ocorrem em tratamentos a plasma ou
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implantagdes que utilizam estas espécies pesadas (LU; KOMVOPOULOS, 1999). Por
isso, o efeito da implantag¢do dos ions de argdnio sobre os filmes, ndo foi efetivo para
aumentar a resisténcia dos filmes & oxidagdio, sendo a degrada¢dio o processo
predominante.

Os ions de nitrogénio apresentam alta reatividade quimica, produzem menos
deslocamentos nucleares que os ions de argdnio e maior grau de ionizagédo que os ions
de hélio. Estes fatores favorecem a criagdo de radicais livres em grande concentragéo e
agilizam os processos de recombinagdo via entrelagamentos. Assim, a resisténcia dos
filmes aumenta com o tempo de implantagdo, e portanto a taxa de corrosdo diminui. O
aumento desta taxa em amostras tratadas em 120 min, sugere que 0s processos de
entrelacamentos tenham atingido a saturagdo. Esta saturag¢éo ocorre quando a estrutura
altamente reticulada, apresenta alta densidade e rigidez mecénica, que impedem as
recombinagdes dos radicais livres. E interessante notar que esta satura¢io nio ocorre
para bombardeamentos com hélio e argdnio, como mostra a figura 52.

Comparando-se as taxas de corrosdo dos filmes tratados por HIP com os
diferentes ions, sob mesmas condigdes de bombardeamento. pode-se concluir que as
implantagdes com ions de nitrogénio foram mais efetivas para aumentar a resisténcia
dos filmes a oxidac8o. Resultados semelhantes foram encontrados por Rangel (1999)
em tratamentos de filmes de acetileno PP com implantagdo utilizando o feixe de ions.

Estes resultados concordam com as modificagdes mnduzidas na composigdo

quimica dos filmes, que indicaram os aumentos da concentragdo O/C e dos estados

hibridos sp° apds os tratamentos com IIIP.
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4.2.6 Dureza dos filmes de acetileno PP tratados por I1IP com diferentes ions

A figura 53 mostra a dureza dos filmes de acetileno PP tratados pelos ions de

hélio, nitrogénio e argdnio, como fungdo do tempo de implantagdo. Estes valores de

dureza foram medidos numa profundidade média de 10 nm, correspondente a 20% da
espessura total dos filmes. Nesta figura, observa-se que os filmes sem tratamento, t=0
min, apresentavam uma dureza de aproximadamente 0,7 GPa. Apés os tratamentos, 0s
valores medidos para a dureza apresentou uma tendéncia de aumento para as amostras
submetidas a IIIP em tempos de implantag@o mais prolongados, efeito este observado
para os diferentes ions utilizados. Este resultado ¢ atribuido a formagdo de radicais
livres e ligagOes pendentes, que sujeitos as recombinagdes promovem o0
entrelacamento. Este entrelagamento ou reticulagdo aumenta das forgas de ligagdes
entre as cadeias, aproximando os atomos e¢ moléculas dentro do solido. tornando os

filmes mais rigidos e compactos.
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Figura 53 — Durezas dos filmes de acetileno PP tratados por IIIP, com ions de hélio,

nitrogénio e argdnio, em fungdo do tempo de implantagdo.
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Segundo Lee, Rao e Mansur (1996), ao valores de dureza obtidos pela
implantagdo idnica convencional sdo dependentes da dose, energia, e espécies de ions,
bem como da estrutura do material polimérico. Como se pode verificar na figura 53, os
valores de durezas obtidos apos a IIIP tambem mostram a influéncia do tipo de ion
usado no tratamento.

De acordo com o programa SRIM, os ions de argdnio, devido suas maiores
massas, apresentam maior poder de ionizagdo ¢ de degradac¢do da superficie nas
camadas mais superficiais, como ¢ mostrado nas figuras 29, 30 e 31. Assim, a
predomindncia da degrada¢do via sputtering sobre o entrelagamento da cadeia
polimérica possivelmente € a causa do efeito menos efetivo na alteragdo dos valores da
dureza nos primeiros tempos de tratamento, em relagdo aos efeitos resultantes das I11P
com ions de He e N. Entretanto, em tempos maiores que 30 min, os valores de dureza
obtidos pela I1IP com os ions de Ar tende a aumentar, indicando que provavelmente o
entrelagamento torna-se o0 mecanismo predominante, explicando a diminuigdo da taxa
de corrosdo dos filmes, mostrada na figura 52, a partir deste mesmo tempo.

Os ions de nitrogénio, com menores massas que os ions de argonio, t€m um
maior poder de penetragdo em relagd@o a estes, causando menos deslocamentos e maior
intensidade de ionizag¢des, como pode ser visto nas figura 29, 30 e 31. Assim, os ions
de nitrogénio induzem alteragcdes em regides mais profundas da estrutura polimérica e
com menor efeito de degradagdo superficial, que resulta em valores de dureza
superiores aqueles obtidos tanto pelas implantagdes com ions de argdnio. Nota-se, no
entanto, que o valor da dureza diminuiu nas amostras tratadas em 120 min. Isto
provavelmente ¢ devido a saturacdio dos processos de entrelagamentos, que torna
predominante a degradacdo da superficie polimeérica. Este resultado confirma a
elevagio da taxa de corrosdo para o filme tratado neste tempo de 120 min, discutido na
secdo 4.2.5.

Os ions de hélio, mais leves, causam menor grau de deslocamentos e ionizagdes

do que os ions de nitrogénio e argdnio, porém penetram em maiores profundidades, o

que aumenta grandemente o numero de pontos disponiveis para entrelagamentos.
Assim, o aumento do tempo da implantagdo resulta na maior reticulagdo da cadeia

polimérica, e aumento dos valores de dureza. Estes valores, no entanto podem atingir a
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saturacdo, atribuida a exting¢do de pontos entrelagaveis, como ocorre a partir de 60 min.

Comparativamente, a IIIP com os ions de He foi mais efetiva para o aumento no
valor de dureza dos filmes de acetileno PP em 30 minutos de tratamento; a IIIP com
ions de N promoveu o melhor resultado para o tempo de 60 min; enquanto a [IIP com
ions de Ar mostra um valor superior aos demais em tempos acima de 85 min,
atingindo o maior valor em 120 min. Portanto pode-se concluir que o grau de
modificagdo induzido pela I1IP sobre os valores da dureza dos filmes de acetileno PP,
sdo fortemente dependentes do tempo das implantacdes e da espécie de ions usados na
I11IP, indicando existir um “tempo 6timo” para o tipo de ion que promova a “methora”
da dureza e de sua taxa de desgaste. Estes resultados sdo semelhantes aqueles obtidos
em implanta¢des de filmes PP tratados por feixe de ions, nos trabalho de Rangel
(1999) e de Rangel, Cruz e Lepienski (2002a).

Estes efeitos s3o confirmados pelo aumento da concentragdo O/C e aumento da
concentragdo de estados hibridos sp’, vistos na segdio 4.2.1. Muitos trabathos na

literatura sugerem que a dureza ¢ a resisténcia de materiais poliméricos sdo fortemente

dependentes da concentracdo de estados hibridos Sp3 (WIENSS et al., 2001; SHI et al.,
2000; JACKSON; NUZZO, 1995). e esta concentragdo aumentou para os filmes de

acetileno PP apos a I1IP realizada neste trabalho.
Assim, de uma maneira geral, as implanta¢des realizadas por IIIP tornaram os
filmes de acetileno PP mais duros, e portanto tornam estes filmes promissores para

aplicagbes como revestimentos resistentes ao risco e/ou resistentes a oxidagio.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Os filmes de benzeno polimerizados a plasma, e tratados por I1IP com diferentes
ions, apresentaram aumento da molhabilidade, diminuigdo da transmiténcia otica, e
aumento de ligacdes insaturadas alifaticas. O grau destas modificagdes mostrou-se
dependente das espécies i0nicas usadas. Isto provavelmente porque quanto maior a
massa, maior poder de ionizagdo ¢ mator a formagdo de radicais livres, favorecendo
portanto os processos de insaturagio, entrelagamento e criagdo de grupos hidrofilicos
na superficie. Entretanto, a molhabilidade adquirida apds o processo ndo foi
preservada com o envelhecimento dos filmes.

Os polimeros de acetileno polimerizados a plasma e tratados por IIIP, também
apresentaram modificagdes fortemente dependentes da espécie idnica e do tempo de
implantacdo. Semelhantemente ao ocorrido com os filmes de benzeno PP, a
molhabilidade dos filmes de acetileno PP aumentou apds as implantagdes, mas néo se
manteve com a exposi¢do ao ambiente. Entretanto, para estes filmes de acetileno, a

analise elemental mostrou o aumento da concentragdo de oxigénio e de ligagdes de

carbono tipo sp’. O aumento destas ligagdes sp’ provavelmente é responsavel pelo

aumento da dureza dos filmes, que por sua vez aumentou suas resisténcias a oxidagao.
A analise dos resultados indicam que para cada espécie de ion parece existir um
“tempo Otimo” de tratamento, de forma que os processos de entrelagamentos s#o
predominantes e portanto favorecem a “melhora” destas propriedades. A rugosidade
destes filmes, avaliadas por microscopia de forga atdmica, mostrou que eles ficaram
mais lisos apos tratamento por I1IP. Entretanto, outros filmes de acetileno PP tratados
em condi¢des diferentes, mostraram aumento da rugosidade, e portanto os mecanismos
que controlam esta propriedade devem ser estudados mais profundamente.

Os resuitados obtidos neste trabalho mostram que a IIIP € uma técnica efetiva
para modificagdo de polimeros a plasma, sendo os polimeros aqut tratados promissores
na industria de revestimentos € materiais anti-corrosivos. Entretanto, estudos mais
profundos devem ser realizados. O efeito da IIIP em fungdo da temperatura do
substrato, ou com o controle da mesma, ¢ fundamental para dissipar algumas davidas

ainda existentes. Outras técnicas de analise da estrutura quimica dos filmes também
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devem ser usadas para maior entendimento dos mecanismos envolvidos na alteragéo

de suas propriedades, como aquela relacionada com o carater hidrofilico.

- T

Por ser tratar de uma técnica bastante poderosa, a 11IP abre um campo vasto de

a
dos a outras

propriedades dos polimeros depositados a plasma, tais como propriedades oticas,
elétricas e triboldgicas.
Além do estudo das propriedades e caracteristicas da fase do polimero, o campo

ase do plasma de imersdo. Neste

sentido, a espectroscopia 3 ia Ot a sonda de Langmuir,
seriam algumas técnicas que poderiam dar informacdes sobre as propriedades do
plasma. Estas propriedades conhecidas e adequadamente tratadas, otimizardo o

processo de implantagdo 10nica assistida a plasma.
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