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TEIXEIRA, ANA PAULA G. C. Caracterizacdo topografica e estrutural de
filmes poliméricos provenientes de Acetileno (C,H,) depositados a plasma
sobre substratos lisos e rugosos. Guaratingueta, 2003, 71p. Dissertacdo de
mestrado — Faculdade de Engenharia , Campus de Guaratingueta,

Universidade Estadual Paulista.

RESUMO

Filmes poliméricos obtidos ou processados a plasma tém sido objeto de muita
pesquisa, devido as suas caracteristicas peculiares que 0s tornam promissores e por
vezes unicos em diversas aplicacdes tecnol 0gicas e industriais.

Este trabalho apresenta os resultados de um estudo que objetiva ainvestigacéo
da evolucdo temporal do perfil topogréfico de superficie de filmes produzidos por
processos a plasma a partir do Acetileno. S80 apresentados resultados sobre a
estrutura molecular e propriedades como rugosidade e molhabilidade dos filmes
poliméricos.

O experimento foi realizado num reator a plasma, cilindrico de pyrex, excitado
indutivamente por radio-freqiiéncia. O plasma foi gerado a partir do mondémero
Acetileno numa pressio de 100mTorr, excitado por uma radio-freqiéncia
(13,56MHz) a 35W de poténcia.

Deposi¢oes foram realizadas sobre substratos de InP com dois tipos de perfis de
superficie: com padréo bem definido e sem definicéo.

Para caracterizacdo dos filmes foram utilizadas diferentes técnicas de
diagnosticos. espectroscopia infravermelha para o estudo da estrutura molecular,
medida de angulo de contato e energia de superficie através de um gonidémetro e
microscopia de forca atdmica (AFM) para o estudo de topografia de superficie dos
filmes.

Os resultados indicaram que a estrutura dos filmes permaneceu constante
independente do tempo de deposicdo. O cardter hidrofilico dos filmes foi mantido ao

longo do tempo, com o angulo de contato medido em torno de 50°. A microscopia
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(AFM) mostrou as estruturas nanomeétricas da superficie dos filmes e ainda a
rugosidade e a espessura dos mesmos.

A consténcia média no valor do angulo de contato medido e a constancia da
estrutura quimica dos filmes sugerem que a rugosidade da superficie dos mesmos
sgja também constante. Esta influéncia € comprovada pelas imagens e rugosidade
obtidas através de AFM. As imagens revelan que numa escala nanométrica e
micrométrica, as superficies dos filmes poliméricos reproduzem as mesmas
caracteristicas da superficie do substrato.

Em sintese, os filmes poliméricos obtidos a partir do Acetileno sobre substratos
de InP sdo hidrofilicos independente dos perfis da superficie dos substratos
utilizados. Apresentam estruturas quimicas similares e revelam uma propagacdo da
superficie do substrato para a superficie de filmes poliméricos, independente do

tempo de deposicéo.

PALAVRAS-CHAVE: plasma, polimero, perfil topografico, estrutura molecular,
microscopia de forga atbmica, espectroscopia por infravermelho.
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TEIXEIRA, ANA PAULA G. C. Topographical and structural characterization
of plasma polymeric films coming of Acetylene (C,H,) deposited on flat and
rough substrates. Guaratingueta, 2003, 71p. Dissertacdo (Mestrado em
Fisica)- Faculdade de Engenharia, Campus de Guaratingueta, Universidade

Estadual Paulista.

ABSTRACT

Considerable efforts have been made by the internaciona community to study
plasma polymeric films motivated by interesting features of these films in
technological and industrial applications.

The present work reports the investigation on the time evolution of topographic
profile of the surface of films produced by plasma processing with Acetylene. The
results on the study of molecular structure and properties such as roughness and
wettability were reported as well.

The experiment was performed in a cylindrical Pyrex plasma reactor in
inductively coupled configuration. The plasma was generated in Acetylene at
100mTorr with a 35W power supply connected to a circular antenna around
discharge tube.

Depositions were performed on InP substrate with a well defined and undefined
profile patternof the surface. To characterize the films, different techiniques were
applied: Fourier Transform Infrared Spectroscopy to study molecular structure,
goniometer to measure contact angle and surface energy and Atomic Force
Microscopy (AFM) to study the topography of the films.

The results indicated that the structure of the films were the same, i.e,
independent of the time used to produce the film. High hydrophilic films were
obtained with contact angle around 50°. The AFM showed the nanoscale structure of
the films surfaces and values of film thickness as well. Approximate same value of
contact angle and chemical strcture in the films suggested same roughness on its

surface. Thiswas conffirmated by observations with AFM.
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The images of microscale structure of film surface shows that original
topography of the substrate are reproduced on the film.

In conclusion, polymeric thin films on the InP substrate produced with
Acetylene plasma are hydrophilic for well defined and undefined profile pattern of
substrate surface. They have also similar chemical structure. The topology of the film
surface reveals that the original topography of the substrate surface are reproduced on

the film structure.

WORD-KEY: plasma, polymer, topographic profile, molecular structure, atomic

force microscopy, infrared spectroscopy
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CAPITULO 1- INTRODUGCAO

A polimerizac8o a plasma tem se mostrado uma técnica bastante eficiente para a
producdo de filmes finos orgéanicos, que hoje apresentam uma vasta gama de
aplicacdes tecnolégicas, desde sensores Oticos a recobrimentos de superficies de
interesse nas industrias de alimentos, farmacos e biomateriais, entre outras
(D’ Agostino, 1990, Biederman & Osada, 1992). Esta técnica de polimerizag&o permite
gue as estruturas moleculares de seus polimeros sejam densas com relacdo as altas
ramificacOes e entrelacamentos de suas cadeias (Yasuda, 1985). Ta caracteristica faz
com gue os filmes poliméricos sgjam bastante resistentes a meios agressivos, ndo
sendo solivei's em ambientes &cidos e basi cos.

No proprio processo polimerizante, a interagdo do plasma com a superficie onde
o filme estd sendo crescido, promove transferéncia de energia, tal que a aderéncia
entre a superficie do polimero depositado sobre a superficie do substrato onde ele é
crescido é bastante alta, motivo que amplia seu rol de aplicagdes (Morinara & Asano,
1992, Shiosawaet. a, 1991, Motaet. al, 1995, Petash et. a, 1993).

Embora a polimerizagéo a plasma ja esteja bem difundida, as reagdes quimicas
no interior do plasma sdo ainda pouco compreendidas e isto tem sido um limitador
para uma completa compreensdo do mecanismo de deposicdo polimérica
(Yasuda, 1985, Biederman & Osada, 1992, Konuma, 1992, Inagaki, 1996, Ratner &
Castner, 1997).

Com o presente trabalho, busca-se contribuir com o0 processo de deposicao
polimérica a partir da investigacdo da evolugdo da topografia do polimero depositado
sobre substratos de topografias conhecidas. Em particular, foi utilizado o Acetileno
como monémero de partida para a formagdo do polimero. A partir deste ponto, 0s

principais objetivos foram:

Reconhecer a estrutura molecular do filme fino polimérico e verificar se ela
depende do tempo de deposicéo.
Investigar o carater hidrofilico ou hidrofébico do polimero e se sua energia de

superficie esta sendo influenciada pelo tempo de deposi¢éo.
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Investigar a evolugdo temporal do perfil topografico do filme polimeérico,

guando depositado sobre superficies lisas e rugosas.

Para tanto, foi utilizado o Acetileno como meio organico sobre o qual, o plasma
propiciou a formacao dos filmes finos poliméricos, visto que este tipo de gas permite a
sintese de um polimero de grande aderéncia a qualquer tipo de substrato, previamente

limpo.
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CAPITULO 2- REVISAO DA LITERATURA

2.1 - A Formagéo do Polimero a Plasma

Polimeros sdo materiais formados por repeticdes de unidades moleculares, tal
como indica a palavra “poli”+*meros’, onde “meros’ sdo as unidades oriundas de um
determinado monémero, que € o elemento de partida para a formacgéo do polimero.
Normamente, 0 monémero € um liquido, vapor ou gés organico. Ele ainda pode estar
misturado a um elemento inorgéanico. A obtengdo do polimero ocorre normalmente por
mecanismos quimicos convencionais, resultando em materiais constituidos de
estruturas moleculares quimicas regulares e bem comportados (Shirakawa & lkeda,
1971). Todavia, ele também pode ser obtido por vias fisicas, que, no entanto, formam
materiais constituidos de estruturas moleculares pouco ordenadas, quando comparadas
com as estruturas dos polimeros sintetizados quimicamente, a partir de um mesmo tipo
de material, onde a notagdo “poli+meros’ ndo se caracteriza tdo fortemente é
conhecido como POLIMERIZACAO A PLASMA.(Yasuda,1985). Nesse processo,
aém da estrutura molecular, também a composicdo quimica do polimero formado,
pode ser bem diferente daguela de um polimero convencional, obtido do mesmo tipo
de mondémero.

Enquanto se mantém a descarga, trés mecanismos coexistem durante o processo
de polimerizacdo: polimerizacéo induzida pelo plasma, polimerizacdo a plasma e
ablacao. Esses mecanismos estdo esquematicamente representados nafigura 2.1.

Na polimerizagdo a plasma, o polimero pode ser sintetizado pelo plasma e
resultar num polimero convencional e nd convencional. Quando O processo
polimerizante resulta num polimero convencional, onde as estruturas moleculares e
composic¢des quimicas sdo bem definidas e ordenadas, diz-se que este mecanismo é
chamado de polimerizacdo induzida pelo plasma, também conhecida como
polimerizagdo molecular, onde o polimero é formado a partir da unido de unidades
moleculares, tendo como resultado um polimero com estruturas quimica e molecular
parecidas com a do mondémero de partida. No entanto, este processo apesar de ser

teoricamente previsto, ele dificilmente produz um polimero de natureza convencional
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igual ou semelhante ao polimero sintetizado por via quimica. A razéo disto é que o
proprio plasma polimerizante, por ter energia bem superior a energia necessaria para
formar o polimero por via quimica, acaba destruindo o polimero antes mesmo de ele
ser depositado sobre alguma superficie.

Ja o polimero ndo convencional, ou sgja, aguele sintetizado via plasma, pode ser
encontrado na forma de filme fino e/ou pd. (Mota, 1992). Para tanto, tipicamente os
elétrons do plasma, oriundos do processo de descarga €l étrica no monémero, possuem
uma energia cinética média em torno de 1 a 6eV, o0 que corresponde a um plasma de
baixa temperatura (Chapman,1980). Os elétrons provocam processos de excitacgéo,
ionizacdo e ruptura nas ligagdes quimicas do material organico gerando espécies ativas
tals como ions, &omos, moléculas excitadas e radicais livres. Este conjunto de
espécies, subsegquentemente, desencadeara reagbes quimicas no plasma envolvendo
principalmente radicais livres cuja concentracdo € aproximadamente seis ordens de
grandeza maior gque a de ions (Bell & Shen, 1974). O polimero na forma solida resulta
entdo da recombinacdo destas espécies, principalmente de radicais livres, produzindo
elementos solidos que podem ocorrer tanto na fase gasosa quanto em qualquer contato
com qualquer parede no interior do reator. As estruturas moleculares destes polimeros
sd0 muito diferentes daqueles dos polimeros convencionais e também muito diferentes
das estruturas moleculares do monémero de partida, ndo sendo regulares e gerando
materiais compostos de cadeias altamente ramificadas e entrelacadas Este tipo de
formagdo de polimero no ambiente do plasma recebe o nome de polimerizacdo a
plasma.

O terceiro mecanismo provocado pelo plasma, chamado de ablacdo, é
responsavel por um efeito de retirada de material da superficie do substrato durante o
crescimento do polimero. O efeito da ablagdo € mais proeminente quando se trata de
polimeros provenientes de espécies organicas contendo elementos reativos como fluor,
cloro e oxigénio na estrutura molecular do monémero organico ou quando esses
elementos sdo introduzidos junto com gas organico no meio polimerizagéo.

A ablacdo pode ocorrer tanto por “sputtering” quanto por “etching” do
polimero. A ablagdo por “sputtering” € causada pelo impacto dos ions mais pesados do

plasma com a superficie do polimero, acarretando ejecdo de material na forma de



22

espécies atbmicas ou fragmentos moleculares. Na dlacdo por “etching”, ha reacéo
guimica entre as espécies reativas e o polimero, formando espécies voléteis que

dessorvem do filme polimérico.

Material PLASMA Produto
Inicial @ Gasoso
s
e
%,
P
e Formacéo
%%O/ Intermediaria
%_ Polimero
%>

/1)) A__Pdlimero  |// /)] /)]

Figura 2.1 — Mecanismos envolvidos na polimerizacao.

Os mecanismos de polimerizagao induzida pelo plasma e de polimerizagéo a
plasma apresentam ainda uma diferenca significativa entre eles. ha liberacéo de gases
como subproduto da descarga durante a polimerizagdo a plasma, fato que n&o ocorre
durante a polimerizacado induzida por plasma.

Ablagcdo e polimerizagdo ocorrem simultaneamente durante a sintese do filme
polimérico. A taxa de deposicdo do filme é entdo a diferenca entre a taxa de
polimerizacéo e ataxa de ablagéo.

Podemos afirmar que a taxa de deposicdo de um filme polimérico depende, num
mesmo reator, dos seguintes fatores. natureza do mondmero utilizado na descarga,
pressdo P, fluxo de monémero F e a poténcia W aplicada a descarga. Entretanto, deve
ser lembrado que os pardmetros geométricos (forma do reator e dos eletrodos)
desempenham um papel muito importante na taxa de deposicdo do filme polimérico,
R, sendo que diferentes reatores normal mente apresentam diferentes valores de R para
um mesmo mondmero mesmo se os valores de P, F, e W forem os mesmos. A

dependéncia entre esses parametros € extensivamente discutida por Y asuda (1979).
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O plasma pode ser sustentado por campos el étricos continuos ou alternados de
baixa e alta frequéncia. Descargas assistidas por campos magnéticos também sio
empregadas. As configuragdes mais comuns de eletrodos para aproducdo do plasma
sdo as configuracfes de eletrodos circulares e paralelos, internos a camara ou anéis
metdlicos paralelos, circundando a camara de material ndo metalico. Sistemas de
polimerizacdo mistos, combinando diversos modos, tensdo continua, r.f. e campos
magnéti cos também tém sido empregados.

Tipicamente as taxas de deposi¢do polimérica sdo maiores em sistemas de r.f.
do que em sistemas de tensdo continua. Excitagdes desse tipo promovem maiores taxas
de dissociacdo de moléculas do monémero. Numa excitagdo por tensdo continua, é
necessario um constante aumento da energia aplicada ao sistema para se manter a
densidade de corrente no plasma. Isto ocorre porque a resisténcia do filme que esta
sendo crescido € somada a resisténcia do plasma. Estando a ultima aumentando de
acordo com o aumento da espessura do filme, e sendo a mesma muito maior que a
resisténcia do plasma, a densidade de corrente vai se tornando cada vez menor,
necessitando de um constante aumento de energia para ser mantida constante. Porém, é
muito dificil manter o controle dessa variagdo de energia. A taxa de deposicdo em
funcéo da freqliéncia aplicada tem motivado alguns estudos (Y asuda, 1985; Claude et
a, 1987) e observa-se que ndo aumenta monotonicamente com a freqiéncia para uma
mesma poténcia aplicada. Entretanto, o uso de freqiéncias na faixa de microondas
produz em geral taxas de polimerizagdo muitas vezes maior que por radio-frequéncia
(Claudeet al, 1987).

Quanto a pressdo, antes do inicio do processo de polimerizacdo, 0 monémero é
introduzido no reator e mantido a pressdo inicial (P). Em geral, a0 se iniciar a
descarga, 0 sistema passa de uma pressdo R para uma pressdo de operagdo P, menor
gue a pressdo antes da descarga acionada. P, é tanto menor que P, quanto mais rgpida
for a polimerizacdo, a qual depende do tipo de monémero a ser polimerizado. A
pressdo do sistema diminui em consequéncia de parte do material (gas ou vapor
organico) se transformar em polimero no reator e sobrar menos gas para ser
bombeado. E importante mencionar que a pressdo, fluxo e poténcia sfo parametros

dependentes entre si e, em conjunto, influenciam ataxa de deposic¢éo polimérica.
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2.2 - Espectroscopia de Infravermelho

Na natureza as moléculas sdo formadas por aomos unidos por ligacOes
guimicas, que se encontram em constante estado vibracional e estas ligagbes quimicas
gue unem os &omos podem ser representadas por sistemas massa/mola que vibram
segundo fregquéncias caracteristicas. Cada vibracdo podera ser relacionada com uma
banda de absorcdo de radiacdo, cuja intensidade depende da quantidade de grupos
absorventes e dos seus respectivos momentos dipolares. Assim, as frequéncias
vibracionais ocorrerdo em varios comprimentos de onda que estardo na regido
infravermelha do espectro eletromagnético (Hannah, 1984). Esta regido € conhecida
como regido fundamental e se situa entre 2,0 e 2,5mm, que em ndmero de onda por
centimetro, equivale de 5000 a 400cm-1.

Cada vibracéo relacionada com uma banda de absorcéo tera como caracteristica
seu numero de onda e sua intensidade que se ateram em diferentes moléculas, em
decorréncia da absor¢do da radiacdo infravermelha, em virtude do fendbmeno de
ressonancia entre a radiacéo incidente e o grupo em estudo.

As vibragbes moleculares sdo classificadas em duas classes. vibragdes tipo
estiramento ou ainda conhecidas como esticamento e vibragOes tipo deformagdo. As
vibragdes tipo esticamento caracterizam-se por oscilagdes ritmicas ao longo do eixo de
ligacdo entre dois &omos, a0 passo que nas vibracdes do tipo deformacdo ocorrem
variagdes angulares nos angulos de ligagdes. A figura 2.2 ilustra um esquema destas

duas classes de vibractes molecul ares.

Oo—Q
«—> $2)

(b)
(a

Figura 2.2 - Figura 2.2a representa uma vibracao tipo esticamento enquanto a figura 2.2b
representa uma vibracao tipo deformacao.
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A vibragdo do tipo esticamento é caracterizada como modo simétrico e modo

assimeétrico, ambos esquematizados nafigura 2.3.

(a (b)

Figura 23 — A figura 2.3a mostra uma representacdo esquematica de uma vibragdo
simétrica e a figura 2.3b, uma vibrac&o de esticamento assimétrico.

Nas vibragdes angulares temos quatro tipos a destacar, como ilustraafigura 2.4.

(b)

@

Texnira

(©

/

Torcao

Balanca

Figura 2.4 — Representacdo esquematica dos tipos de vibragdes angulares. Em 2.4a, temos o
tipo tesoura, em 2.4b o tipo leque, em 2.4c o tipo torcdo e em 2.4 d o tipo balanca.

Para a maioria dos materiais comuns, o espectro infravermelho de um elemento
desconhecido ou que estgja sendo caracterizado, pode ser identificado através de

comparacdo entre espectros infravermelhos catalogados em biblioteca propria. Quando
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0S materiais S80 menos comuns, a estrutura molecular do material desconhecido, sera
definida e caracterizada, a partir de uma combinagéo de técnicas, tal que o espectro
infravermelho precisard ser combinado com espectros de ressonancia magnética
nuclear, de massa, de emissdo/difracdo de raios — X e aguns outros, aém de um
formalismo algébrico de teoria de grupo apropriado ao estudo da interacdo radiacéo-
matéria.

O espectro infravermelho pode ser obtido através da interacdo da radiacdo
infravermelha com varios estados fisicos da matéria e as informagfes nele contidas séo
de natureza qualitativa e quantitativa. Para se quantificar a concentragdo de uma
determinada ligacdo quimica ou elemento quimico num grupo funciona dentro de uma
banda de absorcdo, parte-se do principio de que num gés rarefeito onde ndo ha
interacBes entre as moléculas, a absor¢do, numa banda € linearmente proporciona a
concentracdo deste gas. Este mesmo principio pode ser estendido para se encontrar a
concentracdo de grupos funcionais em filmes finos poliméricos, em cujo espectro
surgem as bandas de absorcéo, que para uma determinada espécie € dada pela relacéo
(2.1) (Wooten, 1972).

N=b C‘)de (2.1)

banda

Sendo:
N = nimero de ligacGes quimicas por unidade de volume.

b = constante de proporcionaidade dependente do tipo de ligagdo, composicéo e
estruturado material.
w = frequiéncia do foton daradiagdo infravermel ha

a = coeficiente de absorc¢ao determinado na banda correspondente

2.3 Angulo de Contato, Energia de Superficie e Trabal ho de Adeso.

Embora este parémetro sgja uma grandeza macroscopica, revela caracteristicas

em nivel microscopico da superficie em estudo, como a energia de superficie. Do
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ponto de vista macroscopico, define a propriedade Molhabilidade de uma superficie
por um determinado liquido, revelando o carater Hidrofobico/Hidrofilico quando
liquido em questdo € a &gua (Honda, 2003).

O conhecimento desta propriedade tem grande relevancia quando se trabaha
com processos de recobrimento de materiais como pinturas e tratamentos
anticorrosivos, sendo de fundamental importancia no estudo da adeséo entre diferentes
materiais. Uma situacdo onde a importancia do conhecimento deste parametro é de
grande relevancia surge na aplicacdo de materiais na area biomédica. Na interacdo de
implantes e catéteres com fluido bioldgico, a propriedade molhabilidade tem papel
fundamental.

O angulo de contato é definido no ponto de contato entre a tangente a gota e a
tangente a superficie em andlise. Sendo que as duas tangentes pertencem a um plano

de simetriada gota, como pode ser visualizado nafigura 2.5.

Ov

Figura 2.5 — Definicdo do angulo de contato q entre uma gota liquida e uma superficie plana
e horizontal. Nesta figura gsv € g.v S80 a energia de superficie do sdlido e a tensdo superficial

do ligquido em equilibrio com vapor, respectivamente; gy € a energia da superficie solido-
liquido.

O angulo de contato relaciona-se diretamente com a energia livre de superficie.
O conceito de energia livre de superficie pode ser mais facilmente compreendido
andisando-se uma interface liquido/gés como exemplo. Atomos e moléculas do
liguido podem se mover livremente procurando ocupar uma posicdo no sentido de
minimizar a energia potencial do sistema. Se analisarmos uma molécula do interior do
volume liquido, supondo-o homogéneo e em equilibrio, definiremos uma distancia
meédia entre a molécula e os vizinhos proximos. Durante 0 processo para atingir o
equilibrio, as moléculas do liquido préximas a interface, experimentam forcas
dirigidas para dentro do volume liquido, devido ao desbalanceamento de forgas,

consequente da descontinuidade na interface, como ilustrado na figura 2.6. Ao se
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estabelecer 0 equilibrio observa-se um aumento na distancia média entre as moléculas
pertencentes a esta regido do liquido em relacéo as distancias médias de moléculas
pertencentes ao volume interior do liquido. Para se estabelecer esta configuracdo final
de moléculas, trabalho foi realizado sobre aquelas moléculas deslocadas para regides
mais interiores do volume liquido. Este trabalho resulta numa energia potencial que €
denominada energia livre de superficie. Esta analise € vaida para qualquer interface

entre materiais.

T,

Figura 2.6 —Forcas atuando em atomos ou moléculas no interior e na superficie de um
material.

As forgas envolvidas interface solido/gas sdo as de van der Waals envolvendo
interacOes entre dipolos, dipolos induzidos e aquelas devido ao principio de exclusdo
de Pauli. O angulo de contato como definido anteriormente, envolve estas forgas e a
energialivre de superficie.

Quando o angulo de contato € menor que 90°, diz-se que o0 material possui uma
caracteristica hidrofilica, e quando € maior que 90°, este possui uma caracteristica
hidrofobica. Esta propriedade € denominada Mol habilidade do material.

Para um estudo analitico deste conceito, devemos observar que estédo sempre
presentes trés interfaces. as interfaces liquido/vapor, solido/liquido e sblido/vapor
como mostradas nafigura 2.5.

Um pegueno deslocamento de liquido sobre a superficie solida, varrendo uma

superficie DA, levaa uma variagdo na energia de superficie DG dada por:

DG

a:g& - Jg +0,y cos(q - Dg) (2.2)
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emque gy, Gy € Gg SA0, respectivamente, as tensdes interfaciais entre liquido e
vapor, solido e vapor e solido e liquido.

Considerando a gota em repouso, isto €, no equilibrio, temos:

im oA~ (2.3)
e, portanto
s =0 +Jyy €O (2.4)

Estarelacéo foi obtida por Y oung em 1805 (Kinlock 1995).

O termo g4, naequacéo (2.4) representa a energia de superficie de um substrato
solido, resultante da adsor¢cdo do vapor advindo do liquido e pode ser
consideravelmente menor que a energia livre de superficie do solido no vécuo, gs.
Esta reducdo da energia de superficie do sdlido quando coberto por uma camada de
vapor tem sido definido conceituando-se uma pressdo de espalhamento de equilibrio,

P ., tal que quando o vapor pode ser considerado um gés ideal € dado por:

Ps= RTpéfEd(In p) (2.5)

Sendo R a constante universal doos gases perfeitos, T atemperatura de equilibrio

do sistema, p, a pressdo de equilibrio do vapor, p a pressdo local do vapor e Ga
concentracao superficial de vapor adsorvido.

A equacdo de Young (2.2) pode ser reescrita como:
Js =0g *9,, COSq +Pg (2.6)

Quando g > 0° o liquido ndo se espalha sobre a superficie do sdlido, mas

qguando g = 0° o liguido se espalha sobre a superficie, livremente. A taxa com a qual
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isto ocorre, depende de fatores como viscosidade do liquido e da rugosidade da
superficie do solido.

Portanto para um espal hamento espontaneo temos:

Os®0s tOu (2.7)

0s%0g *0, +P (2.8)

Este critério pode também ser expresso em termos do coeficiente de

espalhamento, S, definido como:

S=0s - 9g - iy (2.9

ou ainda como:

S=0s- 9q - 9w - Ps (2.10)

Portanto, um liquido se espalhara espontaneamente e molhara completamente
uma superficie solida quando S £.0. Nareaidade é possivel fazer com que um liquido
se espahe ainda quando q > 0°, porém, neste caso haverd a necessidade da aplicacéo
de uma presséo ou forca sobre a gota para que a mesma se espalhe sobre a superficie
do sdlido.

Pode-se definir o trabalho de adesdo, W, (Rabockai, 1979), o negativo da
energia e adesdo, entre o0 solido e o liquido através da equacdo de Dupré (MA et d,
2000).

Wa =0 +gs - Og (2-11)

Combinando-se (2.2) e (2.11) obtém-se a equacao de Y oung-Dupré:
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W =9,y (1 +cosq) (2.12)

A utilidade desta equacdo esta no fato da mesma envolver duas grandezas com
relativafacilidade e precisdo, q e atensdo superficia do liquido g, -

Quando cosg=1,

W, =2g,, (2.13)

A quantidade 2g,,, ou sga, o dobro da tensdo superficial, € denominada
trabalho de coesdo do liquido (Sell & Mewmann, 1996). Portanto o angulo de contato
igual a zero se observa quando o trabalho de adesdo liquido — solido iguala, ou supera
o trabalho de coesdo do liquido. Assim, o liquido se espalha pela superficie solida
guando as forcas de atracéo liquido — sdlido igualam ou superam as forcas de atracéo
liquido — liguido. Por outro lado, quando g = 180°, tem-se cosq = -1 e o trabalho de
adesdo liquido — sdlido € zero. Este € o caso limite quando ndo ha adesdo entre as duas
faces.

Fowkes (1964) propds que a energia de superficie pode ser descritacomo a

soma de contribuicGes de interagdes dispersivas (¢f):
g=g°+g" (2.14)

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

média geométrica da energia de superficie dispersiva:

i
W, = 29295, )? (2.15)

Com isto, aequacdo de Y oung-Dupré pode ser escrita:
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1
g, (@+cosq) = Z(Qggﬁv)z (2.16)

Esta Ultima equacdo fornece um método para estimar o valor de gge ndo da
energia total g, a partir de uma unica medida do angulo de contato, onde apenas
forcas dispersivas atuem no liquido, como € o caso de hidrocarbonetos liquidos, por
exemplo.

Owens e Wendt (1969) e Kaelble (1970) estenderam a equacéo de Fowkes para

umaformamais geral:

1

1 1
W, = 2(g2g¢,)? +2097,)? (2.17)
gue, combinada com (2.16), fornece:

1 1
g, (L+cosq) =2(9lg )2 +2(g2g )y )? (2.18)

onde os sobrescritos d referem-se as componentes de dispersdo (ndo polar) e p as
componentes polares (ndo dispersivas) incluindo todas as interacfes entre 0 sdlido e o
liquido, tais como dipolo-dipolo, dipolo induzido-dipolo, pontes de hidrogénio, etc.

Esta ultima é conhecida como aproximacédo da média geométrica e fornece uma

maneira de estimar a energia de superficie de um solido. Utilizando-se para tal dois

liquidos com g, egf, conhecidos, com a medida do angulo de contato pode-se

facilmente determinar g¢ e g2 resolvendo a equagéo (2.8).
Baseado na média harmbnica e adicdo de forcas, Wu (1971) propds a seguinte

equagéo:

49595y, 49898

g,,(@+cosq) =
- gs +giy 9 +gf

(2.19)

WU (1980) afirmou que este método, conhecido como harmdnico, pode ser aplicado

com exatiddo entre polimeros e entre o polimero e um liquido qual quer.
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2.4 - Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A Microscopia de Forca Atdmica (AFM) é uma técnica utilizada para se obter
detalhes, em nivel atdbmico, da topografia de uma superficie. Fazendo parte de uma
grande familia de técnicas de andlise de propriedades de superficies em gerd,
conhecida como familia SPM (Scanning Probe Microscopes), fazendo referéncia ao
principio geral de funcionamento, que consiste de se fazer a varredura de uma
determinada superficie por meio de uma ponta de prova.

A Microscopia de Forca Atdmica € uma variagdo da técnica de varredura
utilizada por essa familia, possibilitando a geracdo de imagens digitais em trés
dimensdes que representam aspectos de superficies em geral, em nivel atémico.
Microscopios do tipo SPM sdo muito Uteis quando se deseja estudar as propriedades
de determinadas superficies, incluindo o seu perfil topogréfico.

O AFM pode contribuir substancialmente no estudo de fenbmenos de
superficied/interfaces, na medida que permite avaliar interagbes entre espécies ali
presentes, bem como efeitos da estrutura e da composicéo das interfaces em processos
como adesdo, absorcdo, interpenetracdo de cadeias poliméricas, entrelacamento e
formacéo de ligagdes quimica (MICROSCOPIA...,2002).

A figura 2.7 ilustra a interacdo entre os d&omos da superficie e da ponta de

prova do microscopio.

atomos da
superficie

Figura 2.7 - Interaces entre os atomos da ponta de prova do microscépio e os da superficie
da amostra que se desgja estudar (MICROSCOPIA...,2002)

Num Microscopio de Forca Atdmica a varredura de uma determinada superficie
€ redliizada por meio de uma agulha fina, denominada ponta de prova, montada em

uma haste que pode se mover (braco). A superficie da amostra é “varrida’, podendo-se
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assim avaliar as forcas de interagdo entre a agulha e a superficie em questdo. Com a
guda de recursos computacionais (softwares especificos), esses resultados s&o
traduzidos em imagens em trés dimensdes e exibidas na tela de um computador.

A figura 2.8 mostra, resumidamente, um esguema representativo de um

Microscopio de Forga Atoémica.

s = V4
/ Detetor /

AFM

Figura 2.8 - Representacdo de um Microscopio de Forga Atdmica, adaptada de Adamson &
Gast (1997).

As forgas envolvidas em tais interagdes podem ser de diversos tipos, mas
basicamente podem ser resumidas a dois tipos fundamentais. as forgas de atracéo e as
forcas de repulsdo. Esses dois tipos de forca caracterizam os modos basicos de
operacdo de um AFM: o0 modo contato, 0 modo ndo-contato, respectivamente, além do
modo contato intermitente.

A dependéncia das forcas entre o brago do microscopio e a superficie da
amostra a ser andlisada versus a distancia entre a agulha e a amostra, também

conhecida como curva de van der Waals € mostrada na figura 2.9.
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$F
Forga de interagio dos
atornos da superficie com os
atornos da porta de prova

Forga Fepulsta

[

Hig-Lontato do ralcroscd o

Forga &tratmea

Figura 2.9 - Curva de van der Waals (interacdes entre ponta e superficie em funcéo
da distancia entre elas).

No modo contato, 0 brago do microscopio, também chamado de cantilever ou
alavanca, € mantido a poucos angstrons da superficie da amostra que se desegja estudar,
e asforcgas entre o brago e aamostra séo de origem repulsiva.

No modo ndo-contato, o braco fica posicionado em distancias da ordem de 100
angstrons da superficie em questdo, e as forgas entre o brago e a superficie da amostra
s80 de origem atrativa.

O modo contato intermitente é similar a0 modo ndo-contato, exceto que a
agulha toca suavemente a superficie da amostra, sendo que esses toques ndo sdo
continuos.

Na figura 2.10 € mostrado um esguema didatico de funcionamento de um

Microscopio de Forca Atdmica, utilizando um “scanner” de material piezoel étrico.

Distancia entre a superficie
da arnostra e a ponta de prova
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Cer mica
piezoelrica

Figura 210 - Um esguema didatico ilustrando o principio de funcionamento de um
microscépio de forca atémica (MICROSCOPIA...,2002).

Pela figura 2.10, pode-se perceber que a amostra da superficie que se desga
estudar € colocada sobre um suporte de material ceramico piezoel étrico, que serve para
posicion&la. Normalmente, a variaco da altura do suporte de material piezoelétrico é
uma informagdo fundamental para o processo de formagdo da imagem representativa
da superficie. A superficie da amostra é “varrida’ pela agulha que esta presa a um
braco ou haste, onde irdincidir um feixe de laser. O feixe sera entéo refletido para um
espelho e levado a um fotodetector.

A diferenca de potencial medida pelo fotodetector pode ser levada a um
amplificador, que tem sua saida conectada a um registrador gréfico ou computador
para a traducdo em deslocamento das diferentes posicbes da amostra (Helsen &
Breme, 1998). Para tal fim, sdo utilizados softwares especificos, especiamente
desenvolvidos para transformar esses deslocamentos em uma imagem tridimensional
gueirarepresentar a superficie.

E importante ressdtar agui que a imagem obtida ndo é uma imagem rea da
superficie em questdo, mas uma representacdo dela, o que nos fornece uma nocédo da
sua topografia. Ou sgja, a medida do perfil € uma representacdo do perfil real obtido
efetuando-se as medidas com o uso de um Microscépio de Forga Atdmica

A Microscopia de Forca Atémica permite também a manipulacdo de aomos

presentes em uma superficie, tornando possivel 0 armazenamento de informagdes em
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superficies muito pequenas (Helsen & Breme,1998), técnica conhecida na literatura
como nanolitografia.

Um AFM pode efetuar também medidas de espessuras, e, com pequenas
variagbes nele introduzidas, torna-se possivel o estudo de cargas superficiais e até
mesmo de propriedades Opticas e magnéticas de determinadas superficies.

Vale ressdtar aqui que um exame completo de uma superficie consiste ndo
somente em estudar a morfologia da mesma, mas em estudar diversas propriedades
tals como rugosidade, dureza, atrito, rigidez, etc. Essas propriedades sdo de grande
utilidade na pesquisa de novos materiais, em especial, a de revestimentos. Suas
aplicacBes na industria giram em torno desse aspecto. Na ciéncia dos materiais, AFM
pode ser utilizada também para medidas de adesdo, elasticidade e atrito da superficie e
pode ser aplicada em superficies organicas e inorganicas e ainda em superficies
imersas em liquidos (Adamson & Gast, 1997).

Os modos de operagéo de um AFM estdo definidos de acordo com as distancias
gue separam a ponta de prova do AFM e a superficie da amostra que se desgja estudar.
Essa distancia € um parametro importante, pois ira definir as intensidades das forcas de
interacéo entre a ponta de prova e a superficie em questao.

Dentre as forgas que atuam nessa interface (regido de interagdo entre a ponta de
prova e a superficie da amostra) podemos incluir as forcas e van der Waals, forcas
eletrostéticas e forcas capilares.

A seguir estdo discutidos os trés modos basi cos de operacéo de um AFM.

2.4.1 - AFM Operando no Modo Contato

Quando o microscépio esta operando no modo contato, a ponta de prova entra
em um leve contato fisico com a amostra que se desgja estudar.

Um “scanner” varre suavemente a superficie de uma amostra (a agulha pode se
mover ao longo da amostra ou a amostra pode se deslocar em relacdo a agulha) e as
forcas de contato causam a deflexdo do braco de acordo com as mudangas na

topografia da amostra em questo.
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Na curva de van der Waals da figura 2.9, pelo lado direito, podemos observar
gue os aomos da interface estdo separados por uma disténcia grande, evidenciando
uma forca de atracdo fraca. A intensidade dessa atracdo vai aumentando a medida que
agulha e amostra se aproximam, sendo que esse aumento deve continuar até que 0s
referidos &omos estejam tdo proximos ao ponto de seus elétrons comegcarem a se
repelir elestrostaticamente. Essa repulséo eletrostética vai aumentando a medida em
gue a separacao agulha/amostra continua a diminuir. A forgca vai a zero na Situagéo em
gue os &omos da interface sdo separados por uma distancia de pouquissimos
angstroms.

Quando a forca total de van der Waals se torna positiva (repulsiva), os &omos
estdo em contato.

Para 0 modo contato, a curva de van der Waals apresentase bastante ingreme.
Em consequiéncia, a forca repulsiva de van der Waals tende a neutralizar os efeitos da
forca que tenta fazer com que os &omos fiquem mais préximos. Para 0 AFM, isso
significa que quando o brago empurra a agulha contra a amostra, 0 mesmo tende a se
curvar, forcando os &omos da ponta a ficarem mais proximos da superficie da
amostra.

Além da forca repulsiva de van der Waals, outras duas forcas estdo geralmente
atuando quando o microscopio esta operando em modo contato:

- uma forca capilar exercida por uma camada fina ou goticula de agua

usual mente proveniente do ar atmosférico

- aforcaexercidapelo braco sobre a superficie da amostra

A forca capilar faz com que as camadas de &gua se cologuem em torno da
agulha, aplicando uma forte forca atrativa, que tende a fazer com que a agulha fique
em contato com a superficie. A intensidade dessa forca depende muito da distancia que
separa agulha e amostra, mas geralmente possui valores da ordem de 10°® N.

A forca exercida pelo braco pode ser comparada com a forga de uma mola
comprimida. E uma forca varidvel, tendo seu valor e sina (repulsivo ou atrativo)
dependendo da deflex&o do braco da constante de sua mola.

Assim, a forca total que a agulha de prova exerce sobre a superficie da amostra

€ a soma da forca capilar com a forca exercida pelo braco, sendo a resultante das duas
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Ultimas balanceada pelas forcas de van der Waals atuantes na interface agulha/amostra.
A intensidade da forca total que age sobre a amostra varia entre 10° N (com o braco
afastado da amostra) até cercade 10" ou 10° N.

A maioria dos microscopios do tipo AFM comerciais disponiveis hoje no
mercado sd0 capazes de detectar a posicdo do braco por meio de técnicas que utilizem
interferéncia optica. Existe também microscopios do tipo AFM que utilizam bracos
fabricados com material do tipo piezoresistivo, para que a deflexdo possa ser detectada
eletricamente. (Em materiais piezoresistivos a tensdo mecanica de deformagéo causa

uma mudanca na resitividade do mesmo).

2.4.2 - AFM Operando em Modo Nao-Contato

Como no modo contato, 0 modo néo-contato de um AFM pode ser usado para
se efetuar medidas da topografia de semicondutores bem como de bons condutores
elétricos ou diel étricos.

No modo de operagdo ndo-contato de um AFM, a agulha de prova e a superficie
da amostra a ser estudada sdo separadas a uma distancia da ordem de 10 a 100
angstroms (essas distancias podem ser observadas na curva de van der Wadls da figura
2.9) e as forgas que atuam entre os &omos presentes em ambas sdo de muito baixa
intensidade, geralmente da ordem de 10 N. Assim, é mais dificil medir as
intensidades dessas forgas quando o AFM opera no regime ndo-contato do que quando
0 Mesmo esta operando no regime contato.

Além disso, quando o microscopio estiver operando no modo ndo-contato, é
necessario que se utilize um braco de maior rigidez, porque bragos mais macios podem
ser puxados e forgados a entrarem em contato com a amostra.

Os pequenos valores de forca e a maior rigidez do bragco sdo fatores que
dificultam a medicdo do sinal a ser enviado ao detector de posi¢cdo. Assim, pode-se
utilizar um esguema de deteccéo de corrente alternada para a operagdo do microscopio
no modo ndo-contato.

Com o sistema de deteccdo de corrente alternada, o sistema vibra numa

freqiéncia de ressonancia, que, tipicamente, varia entre 100 e 400 KHz, com uma
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amplitude que pode variar de dez a centenas de angstroms. Quando a ponta vem para
proximo da amostra, ocorrem variagdes na fregiiéncia de ressonancia do sistema. As
alteracOes na distancia entre a superficie da amostra e a ponta de prova refletem as
diferencas natopografia da superficie em questéo (picos e vales).

Na operagdo do AFM em modo ndo-contato, o sistema monitora a frequéncia de
ressonancia ou amplitude vibracional do braco e a mantém constante com a gjuda de
um sistema de alimentacéo que move 0 scanner para baixo e para cima, de acordo com

as mudangas na topografia da amostra.

2.4.3 - AFM Operando no Modo Contato Intermitente

Para casos onde uma amostra € muito macia, podendo ser danificada pelo
arraste da ponta sobre a amostra no modo contato, e ainda ndo possa ser contaminada
pelo contato das mesmas, existe a alternativa de se utilizar um microscopio do tipo
AFM gue possa operar no modo contato intermitente.

O modo contato intermitente € muito similar a0 modo néo-contato, exceto que
no modo intermitente a vibragdo da agulha do braco € trazida para mais proximo da
amostra, sendo gue esta Ultima sofre toques suaves da agulha, porém esses togues ndo
s80 continuos.

A regido de operacdo do modo contato intermitente estd indicada na curva de
van der Waals (figura 2.9). Como no modo ndo-contato, no modo contato intermitente
a amplitude de oscilagdo ou frequéncia de ressonancia do braco muda em resposta a
variagdo da distancia agulha/amostra, sendo obtida uma imagem representativa da
superficie monitorando-se essas variagoes.

Algumas amostras podem ser melhor caracterizadas com o AFM gperando no
modo contato intermitente do que quando 0 microscépio opera no modo contato ou
néo-contato, porgue o primeiro elimina os efeitos de forcas laterais entre a agulha e a
amostra, 0 que representa uma limitacdo dos outros dois modos. Esse modo de

operacdo pode ser mais eficiente, por exemplo, em casos em gue se deseja representar
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superficies em escalas muito grandes, pois esse modo € capaz de “acompanhar”

mai ores variagdes natopografia da amostra.
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CAPITULO 3—METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1 - O Sistema de Deposicao Polimérica

Os filmes finos poliméricos foram depositados no interior de um reator ou
camara de deposicao de vidro pyrex, com formato cilindrico, medindo 26 cm de altura
por 18 cm de didmetro. Na regido central deste reator, encontrava-se um porta
amostras, sobre o qual foram colocados os substratos que serviram de base para a
sintese dos filmes poliméricos.

O bombeamento do reator foi feito por um conjunto de duas bombas, sendo
uma delas rotativa tipo palhetas de dois estégios, modelo Edwards, operando em até 12
m>/h e uma bomba difusora também Edwards, com velocidade de bombeamento da
ordem de 600 |/s. Estas bombas abaixavam a pressdo do sistema a valores da ordem de
10 Torr, quando entdo se injetava 0 monémero Acetileno na forma gasosa para o
interior da camara, passando ele por vadvula do tipo agulha de precisdo. A pressao
antes da admisséo do gés era controlada por medidores Pirani e Penning, da marca
Edwards. Durante a etapa de polimerizagdo que resultava na deposicdo polimeérica, o
sistema era bombeado apenas pela rotativa, pois o pré-vacuo e a limpeza do sistema ja
haviam sido feitos.

Apobs estabelecido 0 monémero no reator a pressao pré-determinada, o plasma
polimerizante era entédo excitado. Para tanto, lancava-se méo de um conjunto gerador
de radio-frequéncia e casador de impedancia, tendo o gerador a capacidade de fornecer
ao sistema uma poténcia de 0 a 150W e operar na frequéncia de 13,56 MHz. Esta
poténcia era entregue ao reator por meio da conex&o gerador/casador a um par de
eletrodos na forma de anéis circulares metélicos, dispostos paralelamente um ao outro,
abracando externamente a camara de vidro. A fotografia mostrada na figura 3.1 ilustra
0os principais componentes do sistema de deposicdo polimérica onde foram
confeccionados os filmes e a figura 3.2 apresenta um diagrama esquematico de todo o

sistema



Figura 3.1 — Fotografia do sistema de deposicao polimérica utilizado na confecgcao dos
filmes.
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Figura 3.2 - Diagrama esguematico do sistema de deposicdo polimérica a plasma utilizado
para a confeccao dos filmes finos.

3.2 - Parametros Gerais para Deposic¢ao de Filmes Poliméricos
Os filmes foram obtidos a partir do mondmero Acetileno, com 99,95% de
pureza, fornecido pela White Martins.

A tabela 3.1 sumariza os pardmetros operacionais do processo de deposi¢ao.

Tabela 3.2: Parametros operacionais do sistema.

Pressao (vacuo de limpeza) 5x 10 Torr
Pressdo de base (sem difusora) 10 Torr
Pressdo de operaco 10" Torr
Poténcia de radio-freqliéncia (ativa menos refletida) 35W
Tempo de deposicao 0,5-15 minutos
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3.3 - Substratos Utilizados para a Deposi¢céo dos Filmes Finos Poliméricos

Foram utilizados diferentes tipos de substratos de acordo com as caracterizagoes
aque foram submetidas as amostras.

Para a caracterizagdo da estrutura molecular utilizando espectroscopia
infravermelha foram usados substratos de 1aminas de vidro de microscopio recobertas
com filme fino de auminio, determinando regido especular, estando as laminas nas
dimensdes de 25mm de comprimento por 10mm de largura e 1,0 mm de espessura. A
espessura do filme de aluminio era préxima de 1,0mm. Sobre esta face do substrato foi
depositado o polimero.

As caracterizagOes por medidas de angulo de contato e energia de superficie
foram feitas sobre os polimeros depositados nos espel hos anteriormente descritos, bem
como nas superficies dos filmes depositados em |aminas de microscopio.

As caracterizacoes de filmes poliméricos por meio de microscopia c forca
atdmica, levaram por base a deposi¢cdo dos polimeros em substratos de I[aminas de
microscopio e InP (Fosfeto de indio) planos e rugosos. Os niveis de planicidade e
rugosidade dos substratos serdo discutidos no capitulo que trata dos resultados obtidos.

E importante ressaltar que todos os substratos, incluindo agueles onde foram
depositados filmes de aluminio anterior a camada polimérica, passaram por processos
de limpeza, visando inclusive a remocéo de qualquer tipo de gordura que sobre eles
pudesse existir. A limpeza foi feita dos substratos foi feita utilizando-se basicamente
agua, detergente concentrado, alcool etilico, acool isopropilico e acetona. Os
substratos foram ainda submetidos a processos de vibragdo por ultrasom durante a
limpeza e a secagem dos mesmos foi feita dentro de uma estufa. Durante o processo de

limpeza, o reator e os substratos sofreram ainda a agdo de um plasmade Argonio.

3.4 - Equipamentos Utilizados nas Caracterizacdes dos Filmes Poliméricos

Foi utilizado um espectrofotdmetro com Transformada de Fourier Jasco 410
para a investigacdo da estrutura molecular dos polimeros a partir de medidas de

transmitancia na regido infravermelha, compreendendo o intervalo 4000— 400 cmi* .
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Um goniémetro automatizado Ramé-Hart, constituido de seringa com definicéo
de variacdo de diametro de gota, foi empregado para a determinacéo de medidas de
angulo de contato, a partir da injecdo de &gua deionizada sobre a superficie a ser
investigada. Para as medidas de energia de superficie 0 mesmo goniémetro foi usado,
mas a ém da &gua deionizada, usou-se também Diiodometano.

As investigacOes topogréficas das superficies dos substratos e dos filmes
poliméricos sobre eles depositados foram feitas por Microscopia de Forca Atdmica,
utilizando-se um AFM modelo AutoProbe da Park Instruments, operando nos modos
contato e ndo contato, com pontas de geometria conica de raio nominal do apice de
5nm. Com o proprio AFM, foi possivel ainda determinar as espessuras dos filmes

poliméricos, apartir de degraus neles contidos.
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CAPITULO 4 - RESULTADOSE DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo da Estrutura Molecular do Polimero

Este trabalho tratou da deposicdo de um mesmo tipo de polimero sobre
substratos diversos, tendo como Unica varidvel a espessura do mesmo, ou sgja, foram
utilizadas as mesmas condi¢des de deposicao, onde o elemento variavel foi o tempo de
deposicdo polimérica. Logo, por se tratar do mesmo material, unicamente produzidos
em tempos diferentes, era de se esperar um mesmo tipo de estrutura molecular para os

diferentes tempos de deposicéo. Este resultado € mostrado nafigura4.1.

L vty L5000

d 2,5 min
<l JMWI«._—— w
< .
O 4,0 min
= Mﬁ.}wﬂ‘m.. d
«<L 10,0 min
=
= WV_/_\//_’M»‘JV-
(%))
=z
<
[nd
= 15
1 1 1 1 1 1
4000 3000 2000 1000

NUMERO DE ONDA (cm™)

Figura 4.1 - Espectros Infravermelhos correspondentes ao Acetileno polimerizado nos
tempos de 0,5 a 15 min, mantendo-se fixa poténcia em 35 Watts e a pressao em 100mTorr.

Observando a figura 4.1, para tempos maiores de deposicdo polimérica, as
bandas moleculares pertencentes a estrutura molecular do Acetileno polimerizado
foram se tornando mais marcantes. 1sto ndo quer dizer que elas ndo existissem para 0s

filmes menos espessos. O fato € que como a espectroscopia no infravermelho se baseia
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numa integracéo de todo o volume e ndo apenas uma caracterizacéo de superficie, as
intensidades das bandas se pronunciam para filmes de maior espessura.

Utilizando o espectro infravermelho tipico dos filmes produzidos sob a
exposicao do plasma de 15 minutos, a tabela 4.1 mostra as respectivas bandas nas
guais estdo contidas as ligagbes quimicas que caracterizam o polimero. Esta tabela
mostra as bandas de absorcdo, seguida da respectiva identificacdo das ligagbes

guimicas dentro da banda em estudo.

Tabela 4.1 — Vibracdes Moleculares do Acetileno Polimerizado

BANDA DE ABSORCAO (cm'Y) IDENTIFICACAO

3600-3200 Edticamento O- H

2950 Esticamento C- H em grupos CH3

2870 Edticamento C- H em grupos CH,
1700-1600 Esticamento C=0O

1550 Edticamento C=C

1440 Deformagéo assmétricaC- H em CHs

1380 Deformagdo smétricaC- H em CHs

975 Deformacéo C- H fora do plano CH=CH

Observamos inicialmente que o mondmero Acetileno, do qual sob a acéo do
plasma se originaram os polimeros, é constituido unicamente dos elementos Carbono e

Hidrogénio, sendo sua representacdo quimicadada pelafigura4.2:

H-C° C-H

Figura 4.2 — Representacdo quimica do mondmero Acetileno.

Para se obter o polimero, um conjunto de inimeras moléculas de C,H,
estiveram submetidas a acdo do plasma. Como resultado, 0 polimero depositado possui
um conjunto de diversos modos vibracionais constituido por ligagdes que séo bem

diferentes daquelas que compdem o mondmero, fato este que se pode observar, por
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exemplo, em esticamentos G- H em grupos CH; presentes na banda centrada em 2950
cm™. Similarmente, as deformacBes assimétrica e simétrica C-H em grupos CHa,
respectivamente nas bandas 1440 cm™* e 1380 cm'e as deformaces C-H fora do
plano CH=CH presentes no polimero ndo seriam esperadas no mondmero. Portanto,
estamos diante de um material polimérico cuja estrutura molecular pode gerar cadeias
gue certamente seriam constituidas de ligagcBes quimicas bem adversas daquelas do
mondmero.

Para construir provaveis estruturas geomeétricas que possam apresentar 0s
elementos quimicos ligado e sua conformacéo, Tibbit et al (1976) propde um modelo
ficticio, construido a partir de caracterizacdes por espectroscopia no infravermelho,
espectroscopia Raman, espectroscopia de féton-elétron (ESCA), do espectro de
ressonancia magnética, de ressonancia do Spin do elétron, de espectros de raios-X,
seguidos ainda de caculos computacionais complexos, que tomam por base
conformagdes angulares, teorias de grupos e reprodutividade estatistica. Para um
primeiro modelo foi apresentado por Tibbit et a (1976) a estrutura de cadeias
mostrada na figura 4.3. Esta estrutura hipoteticamente levantada para uma descarga
elétrica no mondmero Etileno, que sob a &80 do plasma reproduz polimeros com
espectros infravermelhos extremamente semelhantes aos de polimeros obtidos com
mondmero Acetileno. A razdo é que a energia do plasma, com temperaturas
eletronicas de 0 a 6eV aproximadamente, estatisticamente, fragmenta o Acetileno e o
Etileno de maneiras semelhantes, onde as energias envolvidas séo capazes de gerar

subprodutos idénticos na quebra de ligagdes do tipo C=C e do tipo C° C.
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Figura 4.3 — Representacéo hipotética de um polimero produzido por um plasma de Etileno
(Tibbit et al, 1976).

Até o presente momento, pela complexidade das espectroscopias envolvidas e
da natureza computaciona pertinente, a literatura ainda ndo apresentou hipétese mais
atual e/ou diferenciada da proposta por Tibbit et al, embora ela ndo sga taxativa de
representar fielmente o Etileno e/ou o Acetileno polimerizados a plasma.

A tabela 4.1 mostra ainda duas outras ligagdes moleculares que estdo presentes
no polimero, que, no entanto, ndo fazem parte da estrutura molecular do monémero.
SH0 elas: 0 esticamento O- H na regido 3600-3200 cm™ e o grupo carboneto C=0 na
regido 1700-1600 cm'. Nessas ligagBes pode-se observar ainda a presenca de
Oxigénio ligado a Hidrogénio e ligado a Carbono. Justifica-se a presenca desse tipo de
ligacdo no polimero como sendo devido, principalmente, a vapores de agua e/ou
Oxigénio residual no interior da cBmara durante o processo de deposicéo polimérica,
mesmo estando o reator a pressdes menores que 10 Torr antes do inicio do processo
de deposicdo. Dessa forma, a acdo do plasma sobre as paredes internas do reator e
sobre o provavel Oxigénio residual na descarga, fizeram com que tanto vapores de
dgua guanto esse Oxigénio residual passassem a congituir, juntamente com o

mondmero Acetileno, o estado a partir do qual seria depositado o polimero. Outro
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ponto a salientar € que, como descrito nas consideracfes tedricas do Capitulo 2, 0
polimero é formado pela recombinacdo de espécies do plasma, principalmente de
radicais livres. Normalmente um radical livre apresenta pelo menos uma ligagéo
pendente. Estes radicais podem apresentar vidas curtas ou longas, como descrito por
Y asuda (1985). Assim, durante o processo de deposicdo e mesmo com 0 polimero ja
formado e fora do reator, 0 mesmo pode apresentar radicais livres com ligacbes
pendentes tanto no interior do seu volume quanto em sua superficie. Logo, € muito
provavel gque parte das ligagbes GO ou O H também decorram de interagdes dos

radicais presentes no polimero com Oxigénio e vapores de &gua.

4.2 — Molhabilidade da Superficie Poliméricaz Angulo de Contato e
Energia de Superficie

Como foi mostrada na se¢do 4.1, a estrutura molecular dos filmes praticamente
se mantém constante quando os mesmos sdo polimerizados sob os mesmos parametros
de deposicdo, isto é, usando apenas o tempo de deposicdo para definir suas diferentes
espessuras. Esta secdo, ao invés de tratar da estrutura interna do solido depositado,
investiga sua superficie. Para tanto, sdo apresentadas nas figuras 4.4 e 4.5 as medidas
de angulo de contato e energia ce superficie para os polimeros depositados entre os

tempos 0,5 e 15 minutos.
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Figura 4.4 — Comportamento do angulo de contato de acordo com o aumento do tempo de
deposicéo polimérica.
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Figura 4.5 — Comportamento da energia de superficie de acordo com o aumento do tempo
de deposicao polimérica.
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Tanto na figura 4.4 quanto na figura 4.5, a medidas de angulo de contato e de
energia de superficie oscilaram muito pouco para as diferentes superficies
correspondentes as diferentes espessuras dos polimeros, ou seja, tanto em menores
espessuras quanto em polimeros mais espessos, pode-se observar uma constancia para
os valores de angulo de contato, bem como para os valores de energia de superficie,
pois desvios médios nos valores dessas grandezas flutuam em media 3° para cima e 3°
para baixo para o caso do angulo de contato, assm como 3ergs para cima e 3ergs para
baixo para 0 caso da energia de superficie. Desta forma, os valores obtidos para as
medidas de éangulo de contato e confirmadas pela suas respectivas energias de
superficie, indicam que se trata de superficies de mesma natureza. Esta natureza
provavelmente se mantém de forma estrutural, bem como de forma fisica O
comportamento topografico destas superficies seratratado em se¢éo posterior.

Com base nos resultados encontrados, onde os valores dos angulos de contato
flutuaram em torno de 48° e 54°, todas as superficies estudadas podem ser classificadas
como Hidrofilicas, o que é caracteristico de superficies com valores de angulo de

contato inferiores a 90°, conforme discutido nas consideragdes tedricas da se¢éo 2.3.

4.3 — Evolucdo Temporal do Perfil Topogréafico do Acetileno Polimerizado

Para investigar a evolucdo da topografia do Acetileno polimerizado, foi
utilizado um substrato referéncia de Fosfeto de Indio (InP), escolhido por apresentar
uma estrutura de superficie com padrédo definido. As figuras 4.6 e 4.7 ilustram os
substratos com padrdo, estando a figura 4.7 apresentada de forma tridimensional e
mostrando uma janela que define com maior preciséo uma determinada regido do
padréo do substrato.

Por estas figuras € possivel observar variagdes no nivel da superficie em torno
de 9nm, que inclui vales e picos. Esta regido observada do substrato, apesar de definir
uma area proxima de 2mm por 2mm, ela é representativa de toda a regido que

compreende o substrato (5mm de comprimento por 5mm de largura).



Figura 4.6 — Imagem do perfil topografico do substrato de referéncia Fosfeto de indio (InP)
com estrutura de superficie de padrao definido.

Figura 4.7 — Imagem tridimensional do perfil topografico do substrato de referéncia Fosfeto
de indio com estrutura de superficie de padrdo definido, mostrada numa janela de 2vm de
comprimento por 2nm de largura.
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As deposicdes se processaram nos tempos de 0,5min, 1,5min, 2,5min, 4,0min,
10,0min e 15,0min, a partir dos quais foram investigados os perfis topogréficos.

Na figura 4.8 esta mostrado um substrato sobre o qual encontra-se uma regi&o
com filme de Acetileno polimerizado depositado sobre ela e uma outra regido sem a
presenca do filme. A partir dessa figura pode-se observar claramente a espessura do
filme quando da passagem do perfildmetro sobre a regido que mostra o degrau
formado entre o filme polimérico e o substrato, como conota o perfil 1 desta mesma

figura.
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Figura 4.8 — Imagem topogréfica de um substrato com uma regido onde foi depositado Acetileno
polimerizado em 1,5 segundos e outra regiao sem a presenca dele. O perfil 1 mostra degrau entre

polimero e substrato. O perfil 2 mostra as ondulacdes do polimero e o perfil 3 as ondulacbes do
substrato.
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Este mesmo tipo de andlise foi executada para todas as outras deposicdes nos
outros tempos, onde 0s degraus representavam as espessuras para os diferentes tempos
de deposicdo. De uma forma geral, para outras regides da amostra, no caso a amostra
da qual foi obtida a figura 4.8 esta mesma espessura, caracterizada no perfil 1, a partir
das setas nele indicadas, se mostraram constantes em varios outras regides do mesmo
substrato de 5x5cm de area.

Inspecionando ainda a fig. 4.8, observa-se nos perfis 2 e 3 um comportamento
de topografia de superficie para o polimero e para o substrato, na média, com 0 mesmo
comportamento, tanto em amplitude como em periodicidade. Foi adotado o mesmo
tipo de procedimento para as deposicoes feitas nos tempos 0,5; 2,5; 4,0; 10,0 e 15,0
minutos, e para as medias caculadas para varios conjuntos de amostras nestas
condi¢bes temporais de deposicao a figura 4.9 mostra 0 comportamento da espessura
em func&o do tempo de deposicdo polimeérica, cuja taxa de deposicéo calculada a partir

do coeficiente angular da reta apresentada nesta figura, € de 13,2 nm/min .

200 e

=
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o
1
\

100 - ’

Espessura (nm)

S

0 — 7T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo de Deposicéo (min)

Figura 4.9 — Comportamento da espessura do filme mlimérico em funcdo do tempo de
deposicao.
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O comportamento linear da espessura polimérica em funcdo do tempo, indica
um comportamento bem regular para o plasma polimerizante, o que reflete no mesmo
tipo de estruturamolecular para estes polimeros, como foi observado nafigura4.1.

As figuras de 4.10 a 4.15 apresentam as imagens de superficie dos polimeros
obtidos nos tempos de 0,5 a 15 minutos. Em todas elas pode-se observar a tendéncia
de preservacdo do perfil do substrato, visto um mesmo tipo de perfil gresentado por

estes polimeros nos diferentes tempos de deposicao.

Figura 4.10 — Imagem do perfil topografico do filme polimérico proveniente de uma
deposicao de 0,5 minutos sobre um substrato de estrutura de superficie com padrao definido.

Figura 4.11 — Imagem do perfil topografico do filme polimérico proveniente de uma
deposicdo de 1,5 minutos sobre um substrato de estrutura de superficie com padrao definido.
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Figura 4.12 — Imagem do perfil topografico do filme polimérico proveniente de uma
deposicéo de 2,5 minutos sobre um substrato de estrutura de superficie com padrao definido.

Figura 4.13 — Imagem do perfil topogréfico do filme polimérico proveniente de uma
deposicéo de 4,0 minutos sobre um substrato de estrutura de superficie com padrao definido.
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Figura 4.14 — Imagem do perfil topografico do filme polimérico proveniente de uma
deposicdo de 10,0 minutos sobre um substrato de estrutura de superficie com padréo
definido.

Figura 4.15 — Imagem do perfil topografico do filme polimérico proveniente de uma
deposicdo de 15,0 minutos sobre um substrato de estrutura de superficie com padréo
definido.
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Para que se possa interpretar estes resultados, € mostrado na figura 4.16 o
comportamento da rugosidade do substrato e dos polimeros obtidos nos diferentes
tempos de deposicdo. Pelo gréfico mostrado nesta figura, € possivel observar que as
rugosidades quadraticas médias dos filmes poliméricos ficaram proximas de 3,0nm,
isto &, os perfis de superficie dos polimeros foram extremamente semelhantes tanto
para aguele menos espesso quanto para agueles cuja espessura ficaram proximas de
200nm.

10 ~

Rugosidade média quadratica (nm)

o+
o 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo de deposicdo (min)

Figura 4.16 — Comportamento da rugosidade da superficie polimérica em funcéo do tempo
de deposicao. Rs é a rugosidade do substrato.

Este fato pode ser reforgado por meio da fotografia mostrada na figura 4.17,

onde o perfil de superficie do polimero acompanha o perfil do substrato.
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20 nm/div

Figura 4.17 — Imagem Tridimensional do perfil topografico do filme polimérico proveniente
de uma deposicao de 10,0 minutos, onde o mesmo acompanha o perfil do substrato de
estrutura de superficie com padré&o definido.

O filme cujo perfil esta representado na figura 4.17 corresponde a uma
espessura proxima de 150nm que, comparada a rugosidade de sua superficie, é bem
maior que os niveis de rugosidade que, como foi observado na figura 4.16, foi da
ordem de 3,0nm.

Para interpretar a tendéncia no comportamento da deposicéo polimérica manter
perfil de superficie que acompanha o perfil do substrato, lancase mdo de uma
explicagdo fenomenol ogica.

Primeiramente a deposicdo polimérica sobre o substrato est4 diretamente
associada a uma interacdo plasma-superficie. Nos primeiros instantes, a interacdo
preponderante € entre o plasma e a superficie do substrato, no caso uma superficie
Isolante. Com as primeiras camadas, a interagdo do plasma continua a sendo com a

superficie, contudo, sendo esta superficie polimérica.
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No capitulo 2 foi comentado que a formagdo do polimero é muito
provavelmente, feita pela recombinacdo de radicais livres existentes no plasma e
provenientes do mondémero. E ainda, os elétrons no interior do plasma sdo os
principais agentes responsaveis pela fragmentagdo do mondmero, que resulta em
diferentes fragmentos neutros, excitados ou ionizados, e que podem participar da
formacgdo polimérica. Assim, os elétrons no plasma interagirdo com a superficie do
substrato durante a formagcdo e a manutencdo da bainha, promovendo um
carregamento na superficie do substrato ndo-condutor. Mediante o perfil topogréfico
do substrato mostrado na figura 4.7, o carregamento se fara preferencialmente no topo
das ondulagdes, mediante uma condicdo de equilibrio local. Desta forma, a deposicéo
polimérica é mantida regular a0 longo e acompanhando estes topos, seguida de
deposicdo também nos vales. Esse processo deve ser reproduzido continuamente nas
sequéncias de interacOes plasma-superficie, que passam a ser plasma-polimero. A
interacdo continua a ser da mesma natureza, pois a superficie imediata aguela que era
do substrato também é de naturezaisolante.

Para o polimero crescido no tempo de 15,0 minutos, 0 maior tempo de
deposicdo utilizado neste trabalho, a espessura do filme foi da ordem de 200nm e a
rugosidade de sua superficie da ordem de 3,0nm, correspondendo a mesma ordem de
grandeza da rugosidade do substrato. Portanto, € muito provavel que, para qualquer
tempo de deposicdo polimérica, ndo ocorra suavizacdo do perfil da superficie do
polimero.

O fato de ndo ocorrer suavizagdo do perfil do polimero também pode ser
reforcado ao ser tragado um paralelo entre as medidas do angulo de contato, energia de
superficie e rugosidade da superficie polimérica. Para tanto, as medidas de angulo de
contato e energia de superficie foram realizadas imediatamente ap0s cada deposicéo
polimérica.

Comparando os gréficos das figuras 4.4 e 4.5 com o gréfico da figura 4.16, e
apresentando eles comportamentos praticamente independentes das espessuras dos
polimeros e lembrando ainda que se trata de um mesmo materia polimérico, pode-se
concluir que a caracteristica topogréfica da superficie polimérica é, basicamente,

invariante para as diferentes espessuras dos polimeros. Para tanto, deve-se lembrar que
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0 angulo de contato e/ou a energia de superficie sdo fungdes diretas da rugosidade.
Como o material polimérico néo é aterado, o angulo de contato e/ou a energia de
superficie sO dependem da rugosidade. Assim, sendo a energia de superficie e o0 angulo
de contato praticamente constantes, a interagcdo plasma-superficie devera propiciar um

processo continuo de deposicdo, onde o perfil de superficie seguird aquele do
substrato.
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CAPITULO 5—CONCLUSOES

Os resultados obtidos por espectroscopia no infravermelho mostraram que
variagdes no tempo de deposicdo poliméricando promoveram mudangas nos espectros
infravermelhos dos filmes. Esses espectros séo constituidos basicamente de ligacdes
entre Carbono e Hidrogénio e ainda ligacfes entre esses elementos e o Oxigénio da
atmosfera. O fato dos parametros operacionais do plasma terem sido mantidos fixos
nas deposicdes, propiciou a formagdo de um mesmo material. Como era de se esperar,
€ possivel concluir que a estrutura molecular do polimero ndo € aterada em virtude
das mudangas nos tempos de deposi ¢éo.

Analisando os vaores de rugosidade das superficies analisadas, obtidos pelo
microscopio de forca atbmica, pode-se perceber que essa grandeza apresenta um
comportamento praticamente constante, implicando em valores também constantes de
angulo de contato e energia de superficie, confirmados pelos valores medidos com o
gonidmetro. De fato isso ocorre porque os valores de angulo de contato e energia de
superficie, para um mesmo material, dependem principalmente da rugosidade de sua
superficie. Além disso, verificando os valores obtidos para os angulos de contato,
variando entre 48° e 54°, todas as superficies analisadas podem ser classificadas como
Hidrofilicas, sem influéncia do tempo de deposi¢do polimérica.

As imagens obtidas por Microscopia de Forca Atdmica tornaram possivel s
fazer comparacfes entre a topografia de superficie dos polimeros e a topografia de
superficie do substrato em que foram depositados. Quando foi utilizado um tipo de
substrato com estrutura de superficie com padréo definido, verificou-se que foram
obtidas superficies poliméricas com perfis topograficos muito parecidos com o perfil
do substrato. Porém, ndo apresentando o substrato um padréo definido de estrutura de
superficie, nada se pode afirmar de conclusivo sobre a evolucdo temporal do perfil
topogréfico. Comparando-se as imagens do substrato com as imagens dos filmes
poliméricos, podemos afirmar, com certeza, que o perfil topogréfico do substrato é
preservado para as diferentes espessuras poliméricas. O motivo € que, para uma taxa
de deposicdo constante (evidenciada pela figura 4.9), o plasma polimerizante é bem

regular e as interacfes plasma-superficie promovem processos continuos de deposi¢ao.
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Em se tratando de substratos de natureza isolante, o plasma propicia condic¢es de
equilibrio eletrostético local que facilitam a deposicéo nos topos do perfil, seguida de
deposicdo também nos vales, contribuindo para que o perfil topografico do polimero
ndo seja suavizado. Assim, podemos concluir que o perfil topografico das superficies
poliméricas segue o perfil topogréfico do substrato, sem a influéncia do tempo de
deposicdo e, portanto, independente da espessura do filme produzido. Sabemos que o
processo primordial no crescimento de filmes poliméricos via plasma se encerra na
regido de interface plasma-superficie solida, conhecida como bainha e, portanto,
conclui-se que a informagdo sobre o perfil topogréfico do substrato fica contida na
regido da bainha e € levada com ela a medida que a interface plasma-solido se afasta
do substrato durante o crescimento do filme. Uma explicagcdo para tal fato pode ser
atribuida aos perfis de potencial sobre a nova superficie, que preserva o aspecto da
superficie original do substrato.

O uso da Microscopia de Forca Atdmica atendeu as expectativas em relacdo a
investigacdo do perfil topogréfico das superficies dos filmes poliméricos, visto que se
trata de um equipamento capaz de medir interacdes em nivel atbmico e ainda efetuar
medidas tais como espessura e rugosidade, importantes na realizacdo deste trabalho,
permitindo também avi sualizacéo das superficies em trés dimensdes.

Como sugestdes para trabalhos futuros, propde-se a utilizagdo de substratos de
natureza condutora e/ou ainda a variac@o de outros parametros operacionais do plasma
como, por exemplo, a poténcia, para investigar se o perfil topografico do filme

continua seguindo aquele do substrato.
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