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MOREIRA JR., P. W. P.. Caracterizacdo de plasmas a partir do mondémero diglime
através da espectrometria de massa: deposicdo polimérica. 2015. 85f. Dissertacdo
(Mestrado em Engenharia Mecénica na area de Materiais) — Faculdade de Engenharia do

Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2015.
RESUMO

A espectrometria de massa € um diagndstico que pode auxiliar na compreensdo da
cinética quimica do meio plasma. Através dela podem-se levantar informacdes sobre algumas
espécies presentes no meio e fazer inferéncias parciais sobre o comportamento do plasma
quando parametros como pressao e poténcia aplicada sdo alterados. Também foi utilizada a
técnica de medidas eletrostaticas com a sonda de Langmuir que contribuiu com informagdes
para a compreensdo dos processos fisico-quimicos do plasma. Ao serem analisadas e
comparadas, as informagdes obtidas por estas técnicas expdem a relagdo entre o
comportamento das espécies presentes no plasma e as caracteristicas energéticas da populacao
eletronica. As condigdes em que os plasmas de diglime foram gerados se encontraram entre
50 e 220 mTorr de pressao de operacdo e de 0 a 40 W de poténcia aplicada. Dentro destes
intervalos foram observadas diversas espécies oriundas da descarga, sendo acompanhadas as
de 1, 15, 28, 31, 44, 59, 75 e 134 u.m.a., correspondentes aos fragmentos H, CH3;, CH,CH,,
CH30, CH,CH,O, CH3OCH,CH,;, CH3;0CH,CH,O0 e CH3;OCH,CH,0OCH,CH,0OCH;
(molécula de diglime), respectivamente. Foi observado que com o aumento da poténcia, a
temperatura eletrénica variou de 1,7 a 2,45 eV e espécies menos massivas apresentaram um
crescimento relativo mais acentuado. Comportamento inverso foi observado com a elevacgéo
da pressao de operagdo. Nestes plasmas, gerados atraves das descargas em diglime, polimeros
foram sintetizados sob a forma de filmes finos e caracterizados através de técnica
goniométrica e espectroscopia infravermelha, apresentando superficies hidrofilicas com
angulo de contato entre 20° e 65° e ligacBes C-H nas faixas de 2960 a 2900 cm™ e 1450 a
1380 cm™, C=0 em 1750 a 1650 cm™ e grupos OH entre 3600 e 3200 cm™ em suas cadeias.
Assim pode ser feita uma relacéo entre a fase plasma e o polimero formado, contribuindo na

compreensdo dos processos de deposicao.

PALAVRAS-CHAVE: Espectrometria de massa. Sonda de Langmuir. Diglime.
Espectrometria infravermelha. Angulo de contato. Energia de superficie. Plasmas. Filmes

finos. Polimerizacéo.



MOREIRA JR., P. W. P.. Plasma characterization from the diglyme monomer by mass
spectrometry: polymeric deposition. 2015. 85f. Dissertation (Master in Mechanical
Engineering in the Materials area) — Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta,

Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2015.
ABSTRACT

Mass spectrometry is a diagnosis that might aid in the understanding of the chemical
kinetic of the plasma. Through this technique may obtain information on some species in the
environment and make partial inferences about the plasma behavior when parameters such as
pressure and applied power are changed. It was also used the technique of electrostatic
measurements using Langmuir probe that contributed with information for understanding the
physical and chemical processes of the plasma. To be analyzed and compared, the information
obtained by these techniques expose the relationship between the behavior of the species
present in the plasma and the energy characteristics of the electronic population. The
conditions under which the diglyme plasma is generated were found between 50 and 220
mTorr for operating pressure and from 0 to 40 W of applied power. Within these intervals
were observed several species from the discharge, and accompanied the 1, 15, 28, 31, 44, 59,
75 and 134 a.m.u, fragments corresponding to the H, CH;, CH,CH,, CH30O, CH,CH,0,
CH30OCH,CH,;, CH3OCH,CH,O and CH3;OCH,CH,OCH,CH,OCH; (diglyme molecule),
respectively. It was observed that with increased power, the electron temperature ranging
from 1.7 to 2.45 eV and less massive species show a stronger relative increase. Opposite
behavior was observed with increasing operating pressure. In these plasmas generated by
diglyme discharge, polymers were synthesized in the form of thin films and characterized by
goniometric technique and infrared spectroscopy, presenting hydrophilic surfaces with contact
angles between 20 and 65 degree and CH bonds in ranges 2960 to 2900 cm™ and 1450-1380
cm™, C=0 in 1750 at 1650 cm™ and OH groups between 3600 and 3200 cm™ in their chains.
Thus, a relationship between the plasma phase and the formed polymer can be made to help

the understanding of the deposition processes.

KEYWORDS: Mass spectrometry. Langmuir probe. Diglyme. Infrared spectroscopy.

Contact angle. Surface energy. Plasma. Thin films. Polymerization.
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1 INTRODUCAO

Plasmas envolvidos na producdo de materiais de natureza organica sdo conhecidos ha
mais de 3 décadas e sdo denominados como plasmas polimerizantes cuja técnica de deposicao
é chamada polimerizacdo a plasma (YASUDA, 1985; BIEDERMAN; SLAVINSKA;
STUNDZIA, 1997, ALBREAD; SHIMPT, 1994; d’AGOSTINO, 1990). Os materiais
produzidos por esta técnica ja sdo utilizados em diversas industrias tais como: mecéanicas,
elétricas, Oticas, eletrbnica, de revestimentos, biomédicas entre outras (RATNER, 1993;
JOHNSTON; RATNER, 1996). Na maioria das vezes 0s materiais obtidos da polimerizacao a
plasma sdo bastante aderentes aos mais diversos tipos de substratos. Suas estruturas
moleculares e composicdes quimicas sdo fortemente influenciadas pelos parametros de
deposicdo principalmente poténcia, tensdo, frequéncia, pressao, fluxo, etc. (LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 1994; FAUCHAIS, 2001; CHEN; CHANG 2003). Os materiais produzidos
por este tipo de plasma polimerizante diferem bastante de materiais obtidos por processos
quimicos convencionais mesmo utilizando precursores idénticos (d’AGOSTINO, 1990). No
minimo as estruturas moleculares se diferenciam. As estruturas moleculares dos materiais
depositados a plasma, pela natureza do processo, sdo normalmente entrelagadas e ramificadas
e isto favorece muitas aplicacOes para estes tipos de materiais, pois com estruturas
moleculares muito ramificadas e entrelacadas tais materiais se mostram pouco ou quase nada
solGveis quando expostos a meios muito &cidos e/ou basicos (d> AGOSTINO, 1990,
YASUDA 1985). Apesar dos bons resultados obtidos no desenvolvimento desta categoria de
materiais e de suas aplicacdes, 0 processo de deposi¢do por polimerizacdo a plasma é ainda
pouco compreendido. O fato é que durante a deposicao, varios mecanismos ocorrem no estado
de plasma, provenientes de multiplas reacdes de fragmentacGes e recombinagfes atdmicas e
moleculares. O plasma ocorre fora do equilibrio termodindmico o que dificulta sua
caracterizacdo e compreensdo. Portanto, embora bastante complexo o estado de plasma,
pequenas contribuicdes cientificas representam avangos consideraveis no campo da
compreensdo do estado de plasma quando ele € investigado. Uma melhor compreensédo do que
ocorre durante o processo de deposicdo certamente favorece para melhorar e mesmo otimizar

as caracteristicas dos materiais depositados.

Isto posto, este trabalho busca investigar o meio plasma polimerizante obtido a partir

do mondémero liquido dietilenoglicoldimetileter (diglime) e do gas argénio, ambos existentes



16

no Laboratério de Plasmas e Aplicagdes da UNESP- Guaratingueta. E importante salientar
que o diglime, apos polimerizacdo a plasma, produz um material solido cujas aplicaces na
industria biomédica e de biomateriais tem apresentado resultados contemplam a
biocompatibilidade e a resisténcia a meios agressivos (BIGANSOLLI, 2001). Este material
obtido a plasma pode apresentar estrutura molecular e composicdo quimica muito préxima
daquelas de polimeros feitos por técnicas quimicas convencionais (BIGANSOLLI, 2001) e
substitui-los em muitos casos. Portanto, neste trabalho procurou-se identificar as espécies
quimicas decorrentes de fragmentacdo e recombinacfes do diglime e estudar a energia dos
ions por meio da espectrometria de massa e estabelecer as temperaturas eletronicas através da
técnica de medidas eletrostaticas com o uso da sonda de Langmuir. Tanto o espectrometro de
massa quanto a sonda de Langmuir sdo pertencentes ao Laboratério de Plasmas. Com esses
dados foi estabelecida uma relacdo com os parametros pressao e poténcia, utilizados para a
geracdo dos plasmas polimerizantes, e 0 comportamento destas espécies. Concomitantemente,
alguns filmes finos poliméricos foram depositados e suas estruturas moleculares e
molhabilidade foram avaliadas por espectroscopia infravermelha e método goniomeétrico,

também existentes no laboratoério.
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2 CONSIDERACOES TEORICAS

2.1 O PLASMA

O plasma é basicamente um meio constituido de elétrons, atomos e ou moléculas
ionizados (YASUDA, 1985). Contudo, nem todo meio ionizado pode ser definido como
plasma e nem toda a populacdo em seu interior necessariamente precisa estar carregada
eletricamente, podendo coexistir radicais livres, &tomos e ou moléculas neutros ou excitados
(BITTENCOURT, 2004).

Para que seja definido como plasma, 0 meio deve seguir quatro critérios basicos.
Entretanto, direta ou indiretamente, todos eles dependem de um pardmetro chamado de
comprimento de Debye (BITTENCOURT, 2004) dado pela equacdo (1):

gokTe

Ap = (w)”2 (1)

sendo g, a permissividade elétrica do vacuo, k a constante de Boltzmann, T, a temperatura

eletronica, n, a densidade eletronica e e o valor absoluto da carga do elétron.

Claramente, se de alguma forma for possivel alterar a temperatura eletrénica (ou seja,
a energia cinética dos elétrons presentes no meio) ou a densidade de elétrons, este

comprimento sera alterado.

Para ilustrar o primeiro critério da existéncia de um plasma, imagina-se um ion de
carga positiva no meio plasma. A carga associada a este ion gera um campo elétrico de
simetria esférica que acaba por atrair cargas negativas para suas proximidades, desta forma, 0s
elétrons do meio logo se aproximam do ion, fazendo com que o campo elétrico seja de certa
forma blindado. Assim pode-se imaginar uma esfera onde estejam contidas cargas elétricas
tanto positivas quanto negativas, mas que de certa forma nédo interagem com cargas elétricas
externas, pois seu campo agora estd blindado. O raio desta esfera é exatamente o
comprimento de Debye. Caso as dimensdes do ambiente onde se pretende criar um plasma
forem menores que o comprimento de Debye, ndo havera a blindagem eletromagnética. A
existéncia desta esfera (chamada esfera de Debye) permite uma caracteristica fundamental
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para 0 plasma, o comportamento coletivo. Assim pode-se definir o primeiro critério para a

existéncia do plasma, dado pela equacéo (2):
L> Ap (2)

L corresponde as dimensbes do ambiente onde o plasma é gerado. Assim, um dos critérios
para que 0 meio possa ser considerado plasma, é de que as dimensBes do ambiente onde ele se

encontra devem ser muito maiores que o comprimento de Debye.

Para que a blindagem elétrica seja eficaz em todas as dire¢cGes dentro da esfera de
Debye é necessario que o nimero de elétrons dentro dela seja relativamente grande. Assim

tem-se 0 segundo critério para a existéncia do plasma, conforme (3):
nAd > 1 3

Deve-se dar atencdo a este critério, pois ele ndo implica em um desbalanceamento de
cargas, ou seja, ele ndo diz que necessariamente existe somente um ion dentro da esfera de
Debye e deve-se levar em conta que os ions podem estar em niveis de ionizagdo acima do

primeiro nivel, por exemplo, duplamente ou triplamente ionizados.

O terceiro critério trata exatamente do que foi citado e de forma béasica, 0s outros
critérios estdo estritamente ligados a ele. Para que o comportamento coletivo seja sempre
respeitado € necessario que ndo haja desbalanceamento de cargas no meio plasma, ou seja,
apesar de ser um meio onde haja elétrons e ions, em seu todo apresenta a quase ou total

neutralidade, sendo assim esse critério pode ser dado como (4):
n; = ne (4)
tendo n; como a densidade de ions.

Para que a esfera de Debye seja autossustentdvel é necessario que exista um
movimento relativo entre as cargas, de forma que os elétrons nao se recombinem com 0s ions.
Assim, mesmo que o0 comportamento coletivo seja uma caracteristica fundamental do plasma,
campos externos aplicados a ele podem alterar a configuracdo de distribuicdo espacial das
cargas elétricas dentro da esfera de Debye. Estas por sua vez, tendem a restituir a
configuracdo de blindagem. Sendo assim, pode-se imaginar a seguinte situacdo para a
definicdo desse movimento relativo: Supondo que um campo elétrico externo seja aplicado ao

plasma, ele fard& com que as cargas negativas se desloqguem em sentido oposto ao
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deslocamento das cargas positivas. Forma-se assim, momentaneamente, uma redistribuicdo de
cargas na esfera de Debye (um dipolo induzido). Se o campo elétrico externo for subitamente
desligado, as cargas positivas e negativas irdo se atrair umas em direcdo as outras, entretanto,
se as cargas negativas sdo elétrons e as positivas, ions, estas Ultimas possuem massa
consideravelmente maior, ou seja, basicamente, para um observador externo, as cargas
positivas ficam praticamente paradas enquanto os elétrons sdo acelerados em sua direcao.
Entretanto, ao atingirem a posicdo de equilibrio (configuracdo onde o campo externo ainda
ndo havia sido aplicado), os elétrons ainda possuem momento de inércia, e assim continuam
seu movimento até que atinjam o repouso novamente e voltem a ser acelerados em direcéo
aos ions, constituindo assim um oscilador harménico com frequéncia angular w, também
conhecida como frequéncia de plasma (BITTENCOURT, 2004). O movimento dos elétrons
pode ser amortecido através de colisbes com espécies neutras no meio plasma, assim, para
que eles ndo cessem seu movimento rapidamente a ponto do plasma néo ser sustentado em
curto espaco de tempo, € necessario que a frequéncia com que os elétrons colidem com as
especies neutras seja menor que a frequéncia de plasma. Assim pode-se definir o quarto e

ultimo critério para que o meio possa ser definido como plasma de acordo com (5):

WTep > 1 (5)
onde T, € 0 periodo entre duas colisdes consecutivas de elétrons com espécies neutras.

Como escrito anteriormente, 0s quatro critérios para definicdo de plasma derivam

basicamente do comportamento coletivo e da quase neutralidade.

A mobilidade dos elétrons ainda permite outra caracteristica quando o plasma é
produzido em ambiente fechado, como os gerados em laboratdrio. Por possuirem mobilidade
maior que a dos ions, atingem rapidamente as fronteiras do ambiente, fazendo com que se
tornem negativamente carregadas. Desta forma o plasma sempre apresentard um potencial
positivo em relacdo aos contornos que o confina. Como as fronteiras possuem potencial
negativo, os elétrons presentes nestas proximidades sao repelidos e os ions atraidos, criando-
se assim uma regido chamada bainha que chega a ser da ordem de aproximadamente 5Ap
(CHEN; CHANG, 2003). Nesta regido, o meio ndo pode ser considerado como plasma, pois
ndo obedece a quase neutralidade. A condicdo de existéncia da bainha é um reflexo direto do
primeiro critério para definicdo de plasma, o que mostra que, sem a existéncia dela, o plasma

ndo pode coexistir com suas fronteiras.
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Os elétrons, devido as suas caracteristicas no meio, sao 0s responsaveis pela cinética
quimica do plasma. Eles, quando atingem determinada energia e colidem inelasticamente com
atomos e ou moléculas em estado fundamental fazem com que ocorram processos de
fragmentacédo, ionizacdo e excitacdo. Isto resulta em radicais livres, atomos e moléculas
ionizados ou excitados; Por sua vez eles podem se recombinar gerando novas espécies e
também, os elétrons podem ser capturados por ions liberando energia em forma de radiacdo
(YASUDA, 1985). A relacdo com que os processos acima ocorrem depende diretamente da
funcdo distribuicdo de energia dos elétrons. Para cada condicdo de distribuicdo energética,
diferentes processos podem ser favorecidos.

Para compreender melhor a forma como um elétron pode adquirir energia, deve-se
introduzir o conceito de livre caminho médio. O livre caminho médio pode ser definido como
a média dos percursos que um elétron consegue atravessar no meio plasma entre duas colisdes
consecutivas. Entretanto este pardmetro ndo depende unicamente da distribuicdo espacial das
espécies do meio plasma, pois quanto maior a energia cinética do elétron, menor a
probabilidade de que ocorra uma colisdo (BITTENCOURT, 2004).

Geralmente, quando o plasma é produzido em ambientes confinados é necessario que
sempre haja um campo eletromagnético aplicado a ele, caso isso ndo ocorresse, a frequéncia
de plasma ndo se manteria e pelo quarto critério, em algum momento, a frequéncia com que
os elétrons colidem com espécies neutras a ultrapassaria. Assim, pode-se imaginar um plasma
gerado e mantido por um campo elétrico estacionario. Se as caracteristicas deste plasma
forem mantidas, mas a intensidade deste campo for, por exemplo, aumentada, os elétrons
presentes no meio serdo acelerados, mudando assim a distribuicdo de energia deles. Nestas
condigdes, o livre caminho médio também serd alterado, devido a energia dos elétrons, mas o
que realmente importa é que entre uma colisdo e outra os elétrons estardo sobre influencia de
um campo elétrico mais intenso, acelerando-os até que uma energia média superior seja

atingida.

Outra forma de mudar a energia média eletronica seria alterando o livre caminho
médio através da variacdo da densidade de espécies, ou seja, voltando ao caso em que 0s
plasmas sdo produzidos em ambientes confinados, se caso o campo elétrico for mantido e a
pressdo do ambiente diminuida, o livre caminho médio aumentara e o tempo que os elétrons
ficam sobre a acdo do campo elétrico sem que haja colisGes serd maior, aumentando a energia

cinética média.
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Mesmo que existam outras formas para se alterar a distribuicdo de energia eletronica,
estas sdo as mais comumente utilizadas e que serdo focos neste trabalho. Basicamente
alterando parametros como pressdo do meio e poténcia do campo elétrico aplicado, alterarem-
se a funcdo distribuicdo e a energia média dos elétrons ali presentes, priorizando ou
amenizando processos como fragmentacdo, excitagdo, ionizagao, recombinacdo e emissao de
radiacdo. Assim, é de fundamental importancia o conhecimento das caracteristicas eletronicas

para o controle da cinética quimica do meio.

Dentre as espécies no meio plasma, ainda existe mais uma populacdo que pode ser
influenciada pelos parametros anteriormente citados, os ions. As caracteristicas do plasma
podem ser brevemente explicadas pelo comportamento dos ions em termos de sua
temperatura (ou energia cinetica). Caso a temperatura ionica seja da ordem da temperatura
ambiente denomina-se o plasma como plasma frio, caso seja proxima da temperatura
eletrobnica denomina-se como plasma quente (CHEN; CHANG, 2003). No primeiro caso
trata-se de uma situacdo onde ndo ha equilibrio termodindmico, sendo a temperatura
eletrbnica muito maior que a das outras espécies no meio e geralmente € encontrado em
situacBes em que a densidade das especies no meio € relativamente baixa (baixa pressdo); no
segundo caso, tém-se o equilibrio termodinamico dos ions e elétrons, neste caso os plasmas
geralmente sdo encontrados em condicOes de alta densidade de espécies. Ainda ha o caso dos
plasmas térmicos que basicamente sdo plasmas frios, ou seja, ndo estdo em equilibrio
termodindmico, mas com alta capacidade térmica. Nesse caso, comportamentos que ndo sao
muito relevantes para plasmas frios devem ser levados em conta como, por exemplo, fluxo de
calor e viscosidade (CHEN; CHANG, 2003).

Cada um destes tipos de plasmas pode ser aplicado em diversas areas, como citadas na
introducdo deste trabalho, entretanto, a area que recebe grande destaque na atualidade é de
geracdo de novos materiais e tratamentos, na qual as condicdes mais frequentemente
utilizadas sdo as de plasmas frios. Plasmas frios geralmente possuem baixa densidade de
energia, 0 que permite que o material de partida para geracdo de novos materiais (muitas
vezes chamado de mondmero) possa, até certo nivel, ter algumas caracteristicas quimicas
preservadas. Isso permite que o novo material possua uma combinacao de caracteristicas que
a principio seriam dificilmente produzidas via quimica convencional (d’AGOSTINO, 1990;
SUGAWARA, 1998; ALBREAD; SHIMPT, 1994; FAUCHAIS, 2001). Isso se da pelo
motivo do plasma ser um meio muito reativo, onde podem ocorrer diferentes fragmentacoes,

ionizacOes e recombinacdes de moléculas, que possuam pelo menos trés atomos, dependendo
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da funcdo distribuicdo de energia dos elétrons, gerando assim um material de cadeia

entrelacada, ramificada e aleatdria, mas que pode apresentar reprodutibilidade.

O processo de producéo de materiais em reatores como o utilizado neste trabalho se da
basicamente da seguinte forma: 0 monémero é introduzido na cAmara do reator e aplica-se um
campo elétrico externo. Como sempre existirdo elétrons livres no ambiente, independente se
ele é confinado ou ndo, o campo elétrico faz com que eles acelerem até atingirem determinada
energia que possibilite a ocorréncia dos processos de fragmentacao, ionizagao e excitagdo do
mondmero, assim estas espécies podem passar por processos de recombinagdo ou captura de
elétrons, emitindo radiacdo. Estes processos podem se repetir inlmeras vezes até que as
espécies comecem a atingir as superficies do reator. Acredita-se que 0s ions presentes no
plasmas, ao atingirem as paredes do reator ativam-nas quimicamente, permitindo que o
material comece a se desenvolver a partir dali, formando uma fina camada, o filme fino
(I’AGOSTINO, 1990). Microparticulas podem ser formadas em suspensdo através de
consecutivas recombinacdes. Assim 0 novo material pode ser produzido em forma de p6 em

suspensao.

A forma estrutural final deste material sera definida conforme a relacdo dos processos
anteriormente citados. Se caso a energia dos elétrons for relativamente baixa, a frequéncia
com que o0s processos de ionizacdo e fragmentacdo ocorrem sera menor, fazendo com que a
estrutura quimica do material de partida seja mais preservada. Caso contrario, pouco se
parecera a estrutura quimica do novo material com aquela do monémero, a ndo ser pelos

atomos que os compdem.

2.2 ESPECTROMETRIA DE MASSA

A espectrometria de massa (MONTASER, 1998; HOFFMANN; CHARETTE;
STROOBANT, 2000; LEE, 2003; BARKER, 1999; HUDDLESTONE; LEONARD, 1965) ¢
uma técnica muito util quando plasmas sdo aplicados para producdo de novos materiais,
permitindo que as espécies presentes no meio possam ser acompanhadas por sua razdo

massa/carga.
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No método convencional a espectrometria de massa se baseia em um campo
magnético perpendicular a trajetoria das espécies carregadas. Esse faz com que desviem de
sua trajetoria original para um caminho circular. Devido a diferentes relagcdes de massa/carga,
as espécies percorrem a trajetdria circular em diferentes raios e assim atingem o detector em
diferentes regides. Isso permite a discriminacdo das espécies e dessa forma pode-se formar

um espectro de todas as espécies que entraram no espectrémetro.

O espectrémetro usado neste trabalho (BIGANSOLLI; HONDA, 2001) utiliza campos
magnéticos e opera com campos elétricos alternados através de um filtro quadrupolo. O filtro
quadrupolo trabalha com quatro hastes metalicas paralelas, ligadas em paralelo, com uma
combinacéo de tensbes constante e alternada. Conforme a tensédo varia entre as hastes, os ions
que passam pelo centro do conjunto comegam a entrar em movimento oscilatorio, entretanto,
para determinada frequéncia do quadrupolo, os ions podem ser ressonantes ou nao
ressonantes, dependendo de sua relacdo massa/carga. Os ions ressonantes atravessam toda a
extensdo do quadrupolo enquanto que os ndo ressonantes escapam da configuracéo colidindo
com as paredes do espectrometro. Assim, para cada relacdo massa/carga, o quadrupolo é
ajustado em determinadas frequéncias que geram regides de estabilidade para determinados
ions. A figura 1 ilustra o filtro quadrupolo pelo qual estdo passando tanto ions ressonantes

COMO N&o ressonantes.

Figura 1 - Filtro quadrupolo com ions ressonantes e ndo ressonantes.

Detetar

lon ressonante f’ I

Fonte | |

1 Voltagens ac e de

Fonte: (BIGANSOLLI; HONDA, 2001)

Apos atravessarem o filtro quadrupolo, os ions ressonantes sao focalizados, através de
lentes eletrostaticas, em direcdo a um detector tipo channeltron, que basicamente funciona

com um tubo de material vitreo que quando submetido a uma alta tensdo entre suas
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extremidades funciona como um multiplicador de elétrons. Assim cria-se uma condigdo
metaestavel que quando os ions colidem com suas paredes, transferem energia maior que a
funcdo trabalho do material, os elétrons ejetados colidem novamente com as paredes ejetando
mais elétrons, por fim, se forma uma corrente eletrbnica na saida do detector que é
interpretada por uma interface e enviada a um computador que gera 0s espectros. Dessa
forma, a intensidade das espécies nos espectros (ou a quantidade delas que chegam ao
channeltron) é proporcional a corrente coletada pelo detector. A figura 2 mostra uma

ilustracdo deste detector.

Figura 2 - Esquema do detector channeltron
com corrente idnica de entrada e eletronica de
saida.

Corrente Mnica
Detector

Corrente eletrénica

Fonte: (O’HANLON, 1989)

Antes mesmo de entrar no filtro quadrupolo, os ions atravessam um filtro analisador
de energia constituido por duas placas curvas que formam entre sua entrada e saida um angulo
de 45°. Entre suas placas é produzido um campo eletrostatico na direcdo radial. Assim, os
ions, ao interagirem com esse campo experimentam uma trajetoria parecida com uma queda
livre em langamento horizontal. Se caso a energia cinética dos ions for muito elevada ou
muito baixa, eles colidem com as paredes do filtro. Desta forma podem-se selecionar ions

com determinada energia para serem analisados pelo filtro quadrupolo.

O conjunto de filtros, quadrupolo e de energia, ainda permite que seja feita a analise
de energia de cada espécie, ou seja, fixando-se a frequéncia do filtro quadrupolo, somente
determinadas espécies com a relacdo massa/carga especifica irdo atravessa-lo. Assim pode-se
variar o campo elétrico do filtro de energia, fazendo uma varredura de todas as espécies que
possuem essa relacdo massa/carga, mas que possuam diferentes energias. Isso pode auxiliar
na interpretacdo dos processos que ocorrem no meio plasma, pois podem ser encontradas

espécies que possuam a mesma relagdo massa/carga, mas que possuam distribuicBes de
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energia diferentes. O que sugere que possam ser espécies quimicamente diferentes ou que sdo

advindas de processos diferentes, como fragmentac6es ou recombinacdes.

O espectrémetro de massa utilizado neste trabalho é modelo Hiden Analytical EQP-
300 (Quadrupolo Eletrostatico de Plasma) que permite a leitura de espécies desde 1 a 300
u.m.a. (unidades de massa atdbmica) com resolucdo de 1 u.m.a.. A figura 3 apresenta uma

ilustracdo do espectrdmetro e alguns de seus componentes.
Figura 3 - Esquema do sistema EQP-300 e seus componentes.

Lente quadrupolo

Lente 2 / Filtro de energia
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Fonte de ionizagao
massa

Energia

Supressor

Detector

Fonte: (HIDEN ANALITYCAL LIMITED, 1997)

No espectrometro, o orificio é da ordem de micrometros que pode ser variado
dependendo da aplicagdo (no caso deste trabalho foi utilizado o de 50 um, devido as pressdes
de operacdo do reator). Devido a suas dimensdes, este orificio permite que um gradiente de
pressdo seja mantido entre a cdmara do reator e o espectrémetro de massa, fazendo com que a
pressdo de operacdo no interior do espectrometro se encontre na faixa de 10° mTorr, que
garante um livre caminho médio da ordem de metros, evitando recombinagfes de espécies em
seu interior. Desta forma as espécies entram no espectrébmetro de massa somente por

diferenca de presséo.
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O Extrator EQP é basicamente um dispositivo que polariza a sonda do espectrémetro
positiva ou negativamente. Ele é utilizado quando se deseja fazer analise somente de ions

positivos ou negativos, acelerando-os para dentro do espectrémetro.

Lente 1, Lente 2, Lente quadrupolo, Foco2, Energia e Supressor sao responsaveis pelo

alinhamento e controle do feixe de ions dentro do espectrometro.

Este espectrometro permite que sejam analisados ions positivos e negativos
provenientes do plasma. As técnicas destas analises de ions sdo chamadas +ionsSMS e —
ionsSMS respectivamente. O espectrdometro de massa ainda permite a analise de espécies
neutras oriundas do plasma. Esta técnica, chamada RGA (Residual Gas Analysis), utiliza da
componente Fonte de ionizacdo que basicamente € um filamento de tungsténio altamente
calibrado que quando submetido a uma diferenga de potencial, gera a emissdo de feixe de
elétrons altamente energéticos capazes de ionizar as espécies neutras. Assim, elas podem
passar pelos outros componentes do espectrometro e serem identificadas. Esta técnica pode
ser muito Gtil quando se deseja obter espectros de contaminacdo, ou até mesmo gases que
ainda ndo passaram pelo processo de descarga. Entretanto, os elétrons provenientes desta
fonte ndo somente ionizam as espécies, como também podem fragmenté-las (0 que também
pode ocorrer com 0s ions provenientes do plasma). Desta forma, quando um mondmero,
como o diglime, que possui 23 atomos em sua estrutura, entra no espectrometro e a fonte é
ligada, podem ocorrer quebras de ligacbes em diversas partes de sua estrutura e 0 mesmo
pode ocorrer com seus fragmentos, caso esteja sendo produzido um plasma dele. Assim 0s
espectros se tornam altamente complexos e caso ndo se saiba qual o material de partida

proveniente do plasma, sua interpretacao e identificacdo se tornam extremamente dificeis.

Os componentes Filtro de energia, Filtro de massa e Detector séo o filtro de energia,

o filtro quadrupolo e detector channeltron, que ja foram introduzidos anteriormente.

O espectrometro de massa ainda permite que sejam detectados vazamentos no sistema,
através da técnica Leak detector, que pode ser muito Util para se evitar contaminacdes tanto

do sistema como na producéo de filmes e outros materiais.

Caso seja de interesse somente a investigacdo de algumas espécies presentes no
plasma, o espectrémetro ainda permite suas leituras e acompanhamento de suas evolugdes
quase que em tempo real. Nesta técnica tanto o filtro quadrupolo quanto o de energia se

mantem estacionarios, permitindo que somente a espécies com relacdo massa/carga desejada



27

seja analisada. Esta técnica é chamada de MID (Multiple lon Detection), e se mostra muito
atil quando se deseja monitorar 0 comportamento das espécies provenientes do plasma

quando se alteram parametros como pressao e poténcia aplicada.

2.3 SONDA DE LANGMUIR

A cinética quimica do meio plasma é regida principalmente pelos elétrons, que devido
a suas altas velocidades sdo responsaveis pelos processos de fragmentacdo, ionizacdo e
excitagdo. Como seus comportamentos sao vinculados diretamente aos parametros do plasma,
cada condicdo em que as descargas sdo realizadas, diferentes configuracdes de distribuicao de
energia dos elétrons sdo apresentadas. Assim 0s processos que ocorrem na descarga podem
ser favorecidos ou prejudicados de acordo com a energia dos elétrons. E de fundamental
importancia que se tenha conhecimento da temperatura eletrénica para a interpretagdo das

reacdes que ocorrem no plasma.

A sonda de Langmuir é basicamente um fio metdlico que € introduzido no meio
plasma e pode ser polarizado tanto negativa quanto positivamente em relacdo ao plasma
(MERLINO, 2007; CHEN 2001). Ela coleta correntes eletronicas e idnicas gerando uma
curva caracteristica (BARTELEGA; KAYAMA, 1996; LINNANE; HOPKINS, 2009; CHEN,
2009; HUDDLESTONE; LEONARD, 1965; JEON et al., 2002) que pode ser ilustrada na

figura 4. Nesta figura, I é a corrente coletada e V; é a tensdo aplicada na sonda.

No ponto em que V; = 0 tem-se uma corrente idnica. Isso se deve pelo fato de que
mesmo que o plasma seja um meio em que a condicdo de quase neutralidade seja respeitada,
os elétrons tém maior mobilidade que os ions. Desta forma, existira um numero maior de
elétrons na regido da sonda, que acabam por atrairem o0s ions para a regido e repelir os
elétrons que se dirigem em direcdo a ela, até que o fluxo se estabilize, coletando assim uma
corrente idnica. Quando Vg = Vi, a sonda é polarizada positivamente, fazendo com que os
ions na regido da sonda sejam repelidos e os elétrons acelerados em dire¢do a ela. A corrente
ibnica antes presente agora é equilibrada pela corrente eletrénica, fazendo com que a corrente

total seja nula. Quando o potencial da sonda é aumentado até Vp (potencial do plasma) néo
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havera campo elétrico entre o plasma e a sonda, dessa forma as particulas atingem a sonda
devido a suas velocidades térmicas. Como os elétrons sdo mais rapidos que os ions, observa-
se uma corrente eletrdnica coletada pela sonda.

Figura 4 - Curva caracteristica da sonda de Langmuir.
I

B A

Y

Vs

Fonte: (BARTELEGA; KAYAMA, 1996)

Aumentado o potencial da sonda, os ions presentes na regido serdo repelidos. Assim
todos os elétrons que chegam a regido da sonda serdo coletados, atingindo a saturacdo da
corrente eletrnica, regido A da curva. Conforme se polariza a sonda negativamente em
relacdo ao plasma os elétrons sdo repelidos e os ions acelerados em sua direcdo, passando pela
regido de transicdo B. Se diminuir gradativamente a polarizagdo, todos os elétrons na regido

da sonda séo repelidos e uma corrente de saturacdo iénica é estabelecida, regido C da curva.

A dependéncia da corrente eletrdnica coletada numa sonda de formato cilindrico em
funcdo do potencial da mesma pode ser expressa pela equagdo 6, onde a dependéncia esta
implicita no limite de integracdo v,;, (BARTELEGA; KAYAMA, 1996).

1
® 2nkT,\ 2 —m,V?2
I(V) = neAf dv,v (—e) ex ( - X) 6

Vmin e

sendo:

n = densidade de elétrons;
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e = carga do elétron;

m, = massa do elétron;

A = &rea total da sonda;

vy = velocidade do elétron na direcéo x;
k = constante de Boltzmann;

T, = temperatura eletrdnica.

Sendo a expressdo de v,,;, dado por:

Vi = 2= D)y )

a equacdo para a corrente coletada se reduz a:

—e(Vp - V)
c ] ®)

[e = Isatexpl

sendo:

KT,
21tm,

)12 )

[sar = Aneooe(

Is4c € a corrente de saturacdo eletrénica, e nq., € a densidade de elétrons do plasma, Vp € 0
potencial de plasma e Vg é a tensdo de polarizacdo da sonda. A temperatura eletronica T, é

obtida a partir de:

din|l] e 10
dv KT, 10
ou seja, seu valor pode ser obtido pelo célculo do inverso do coeficiente angular sobre a curva

desenhada no grafico Inl x V.

A grande dificuldade de se utilizar sondas de Langmuir em plasmas excitados por
fontes de radiofrequéncia é devido ao fato dos elétrons terem maior mobilidade que os ions.
Eles respondem mais rapido as variacfes de campo elétrico, desta forma, a corrente coletada
pela sonda ndo apresenta 0 mesmo comportamento para todas as regifes apresentadas na

curva caracteristica mostrada na figura 4. Assim, diversas técnicas sdo desenvolvidas para
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compensacdo deste comportamento. Basicamente elas se dividem em modelagens
matematicas e adicdo de periféricos na sonda. A modelagem matematica € mais utilizada em
simulagdes computacionais enquanto que o emprego de periféricos como adicao de catodos e

filtros de impedéncia € utilizado na pratica.
Um esquema basico da sonda é dado na figura 5:

Figura 5 - Esquema da sonda de Langmuir.

> . —
\ VLS A

EU

Fonte: (Autor)

Onde:

1 - Fio de tungsténio que coleta a corrente proveniente do plasma;

2 - Protecéo de vidro e junta de epoxi para vedagédo do vacuo;

3 - Tubo de vidro para protecdo eletrostatica da sonda;

4 - Tubo de cobre — exibe caracteristicas capacitivas em conjunto com a sonda;
5 - Tubo de cobre para aterramento do sistema;

6 - Haste de cobre por onde passa o sinal da sonda;

7 - Junta desmontavel,

8 - Impedancia L1,

9 - Impedéancia L2;

10 - Tampa para blindagem eletrostatica.
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A sonda ainda é acoplada a um tubo de vidro retratil que possui uma janela que
impede que a ela fique em contato com o plasma quando ndo estdo sendo realizadas
medicOes. Isso garante que a sonda fique pouco tempo em contato com o ambiente e evita a
formagdo de filmes poliméricos, que servem como interface dielétrica, sobre ela quando
utilizada em meios polimerizantes. A formacdo de filmes dielétricos sobre a sonda pode
causar atenuacGes em sua curva caracteristica e desta forma os dados obtidos serdo pouco

confiaveis.

O conjunto de impedancias (L1 e L2) mais a capacitancia formada pela sonda e o tubo
de cobre (4) faz com que o primeiro harménico gerado pela fonte de radiofrequéncia seja
filtrado e assim a corrente coletada pela sonda se assemelha a da teoria anteriormente exposta

e de fato ela ainda é valida nesta situagéo.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 OREATOR

A cémara do reator utilizado para producdo dos plasmas foi usinado em acgo inox em
formato cilindrico medindo aproximadamente 22 cm de diametro e 25 cm de altura. Em seu
interior se encontram dois eletrodos circulares, com aproximadamente 10 cm de diametro, de
faces planas paralelas onde um deles (o superior) € ligado a fonte de alimentacdo do sistema e
0 outro é aterrado. As paredes internas do reator foram polidas até que se obtivessem
qualidades 6ticas com rugosidade de aproximadamente 0,5 um ou menos. Isso facilita o
processo de limpeza e garante que uma quantidade elevada de impurezas ndo se aloje nas

paredes.

A camara possui oito janelas dispostas radialmente a meio plano onde estdo ligados o
sistema de vacuo, medidores de pressdo, sistemas de admissdo de gases e monémeros, 0O

espectrOmetro de massa e a sonda de Langmuir.

O sistema de alimentacdo € composto por um conjunto fonte/casador. A fonte de
alimentacdo é uma Tokyo Hy-Power modelo RF-300 gue opera na frequéncia de 13,56 MHz
fornecendo poténcias de 0 a 300 W com resolucdo de 1 W. Nela esta ligado o casador Tokyo
Hy-Power modelo MB-300 que permite o casamento da impedancia da fonte com o plasma,
minimizando a poténcia refletida de volta do sistema e protegendo os outros aparelhos ligados

na rede.

O sistema que evacua a cAmara do reator € constituido por duas bombas mecénicas
Edwards modelo M18 com vaz&o de 18 m*h e uma bomba turbo molecular Edwards modelo
EXT250. Uma das bombas mecanicas é ligada diretamente a camara do reator, podendo
alcancar pressdes em torno de 1,33 Pa. A segunda bomba mecéanica € ligada em série com a
turbo molecular servindo basicamente para evacué-la, assim este sistema é ligado ao reator
por uma valvula tipo gaveta. Com o funcionamento desse sistema a cadmara pode atingir
pressdes de aproximadamente 1,33 x 10 Pa. Basicamente, as descargas sdo geradas somente

com a primeira bomba mecanica ligada, sendo a turbo molecular usada somente para fins de
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limpeza do reator antes no inicio de cada processo experimental. Para evacuar o
espectrometro de massa dispde-se de uma bomba mecéanica Pfeiffer modelo DUO2.5A ligada
em série com uma bomba turbo molecular Pfeiffer modelo TMUO64 que permite que sejam
atingidas pressées da ordem de 1,33 x 10™ Pa. Para que as pressdes de operacéo da camara do
reator e do espectrometro de massa possam ser mantidas, um orificio de 50 um faz a interface
entre estes dois ambientes. Dessa forma cria-se um gradiente de pressao entre a camara e 0

espectrometro.

Para a admissdo de gases, dispde-se de um fluxdmetro Edwards modelo 825 Mass
Flow Controller controlado por um Automatic Mass Flow Controller modelo 1605 que
permite o controle de gases inertes com uma resolucdo de 0.1% podendo variar desde O até
500 scc/m. Os mondmeros podem ser administrados através de um recipiente ligado a camara

do reator através de uma valvula agulha.

Como no caso do diglime, alguns mondmeros estdo na fase liquida nas condicdes de
operacgdo do reator. Desta forma, para que possam ser vaporizados e introduzidos na regido
onde seré realizada a descarga, o recipiente que 0s contém é aquecido por uma resisténcia em
formato filamentar que envolve também todo o reator. O material utilizado como resisténcia é
uma liga de niquel-cromo que, ligada a um reostato, permite também que as paredes do reator
atinjam temperaturas em que os vapores ndao consigam condensar. Além disso, impurezas

como vapor de 4gua também sdo eliminados através deste processo.

Para monitoramento das pressdes, a cdmara do reator estdo acoplados medidores de
pressdo Pirani e Full Range. O Pirani permite que sejam monitoradas pressdes até 0,6 Pa,
aproximadamente. Quando elas se tornam mais baixas, deve-se alternar para o Full Range que
permite uma faixa de varredura até pressdes da ordem de 1,0 x 10 Pa. Ao espectrdmetro de
massa tem-se um medidor Penning que permite monitoramento de pressdes até a ordem de
1,0 x 10® Pa.

O diagrama de blocos do reator € ilustrado na figura 6 onde podem ser observados

seus componentes e periféricos.
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Figura 6 - Diagrama de blocos do reator.

Entrada e Controle

Gerador de RF de gases e/ou vapores

| Espectrdmetro de Massa| Sonda de Langmuir

| Intetface

| Sistema de bombeamento | l Medidores de Pressdo

Fonte: (Autor)

A figura 7 apresenta uma fotografia do sistema experimental.

Figura 7 - Fotografia do sistema experimental.

Fonte: (Autor)
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3.2 MONOMEROS E GASES

O mondmero diglime (com 99,8% de pureza, obtido da Sigma-Aldrich) pode causar
danos a saude humana, porém quando exposto a quimica convencional ou via plasma pode
formar, respectivamente, materiais PEO (Poli - 6xido de etileno) e PEO-like, que apresentam
alta biocompatibilidade. Quando obtidos a plasma, apresentam a vantagem de ser resistente a

meios agressivos como acidos e bases, ndo sendo solGveis neles.
A formula estrutural do diglime é apresentada na figura 8.

Figura 8 - Formula estrutural do diglime.
H H H H H H
I I | I I
H-C—-0O—-C—C—0O0—C—C—0O0—C—H
I || I | I
H H H H H H

Fonte: (Autor)

As principais espécies geradas no plasma a partir deste monémero sdo apresentadas na
tabela 1.

Tabela 1 - Principais fragmentos gerados em descargas de diglime.

Fragmento Estrutura Massa (u.m.a.)
1 H, 2
2 CH, 15
3 CH,CH, 28
4 CHO 29
5 CH30 31
6 CH,CH,0 ou CH,0CH, 44
7 CH30CH, 45
8 CH3;0OCH,CH, 59
9 CH30CH,CH,0 75

monbdmero CH3;0OCH,CH,0CH,CH,0CH; 134

Estas espécies podem ser provenientes de fragmentac¢des primérias, secundérias, etc.,

podendo também surgir através de processos de recombinacdes.

Atencéo especial deve ser dada ao fragmento de 44 u.m.a., que quando repetido em

uma cadeia gera o material PEO. Entretanto, em um meio tao reativo como o plasma, é pouco
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provavel que se mantenha somente esta espécie no ambiente. Além de que ao se
recombinarem para formar o polimero, ndo necessariamente irdo formar uma cadeia linear
repetitiva, como num polimero convencional, podendo existir cadeias aromaticas,
ramificaces, etc. Por este motivo o material formado através de plasmas de diglime apresenta
forma aleatoria, porém, se possuir padrdes em que esta espécie esta presente em quantidades
apreciaveis, as caracteristicas de biocompatibilidade podem ser, até certo nivel, preservadas.
Se forem obtidas estas caracteristicas, pode-se dizer que foi produzido o material PEO-like
(RATNER, 1993; JOHNSTON; RATNER, 1996; BIEDERMAN; SLAVINSKA;
STUNDZIA, 1997).

Plasmas a partir do monémero diglime ndo necessariamente irdo produzir material tipo
PEO-like, devido as caracteristicas e condi¢cdes da descarga, como densidade de energia,
temperatura eletrénica, tempo de residéncia do monémero no reator, pressdo, entre outros.
Desta forma, com o intuito de se manter as caracteristicas de biocompatibilidade, buscamos
condicdes onde espécies de 44 u.m.a., ou espécies que possuam sua estrutura ou possam se

recombinar para forma-la, sejam preservadas.

O gas argbnio (com 99,99% de pureza, obtido da White Martins) também foi
amplamente utilizado neste estudo, porém somente para procedimentos de caracterizacdo de

diagnosticos e limpeza do reator.

Por ser um gas nobre, ndo se recombina com outras espécies e desta forma a
interpretacdo de seu comportamento quanto a variacbes de pardmetros como pressdo e
poténcia aplicada se torna mais simples. Além de ndo se depositar nas paredes e superficies
do reator, por possui elevada inércia ele serve como gas de arraste, que ao colidir com
impurezas nas superficies pode, pelo processo de sputtering, fazer com que essas sejam
ejetadas e capturadas pelo sistema de vacuo. Assim, sempre que era realizado um
procedimento experimental, fazia-se antes um plasma de argénio para garantir a qualidade dos

dados obtidos.

Outra aplicacdo importante para 0 gas nobre era quanto a sonda de Langmuir. Para
remover filme depositado sobre a sonda, que cria uma interface dielétrica, ela era exposta ao
plasma de argbnio e dessa forma finas camadas de polimero eram extraidas. Desta feita,
evitava-se que o sistema tivesse de ser novamente aberto e exposto a humidade ambiente do

laboratério.
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3.3 TECNICA GONIOMETRICA: ANGULO DE CONTATO / ENERGIA DE
SUPERFICIE

Embora esta técnica seja de carater macroscopico, ela pode fornecer caracteristicas
microscopicas do material produzido, como energia de superficie, trabalho de adeséo e
molhabilidade da superficie em relacdo a um dado liquido. Quando o liquido é a &gua, esta
técnica revela o carater hidrofobico/hidrofilico do material, ou seja, a tendéncia da agua se
espalhar ou ndo sobre sua superficie.

Tais caracteristicas sdo de alta importancia nas areas de recobrimento de materiais,
pinturas, tratamentos anticorrosivos entre outros (TEIXEIRA; HONDA, 2003). Outro setor
onde esta técnica é de alta aplicacdo € na area biomédica e biomateriais (ADAMSON; GAST,
1997), por exemplo, quando se tem a interagdo entre o fluido bioldgico e cateteres e

implantes.

Embora ndo seja a finalidade deste trabalho, é importante comentar a potencialidade
destes estudos, ja que polimeros sintetizados a plasma a partir do monémero diglime tém
como uma de suas caracteristicas a biocompatibilidade. Assim o estudo destes juntamente

com a técnica presente podem gerar grandes avancos na area da biomédica.

O angulo de contato 0 ¢ definido entre a tangente a gota no ponto de contato entre ela
e a tangente a superficie em analise (TEIXEIRA; HONDA, 2003). Sendo que as duas

tangentes pertencem a um plano de simetria da gota, como pode ser visualizada na figura 9:

Figura 9 - Representacdo de uma gota sobre uma superficie sélida.

Angulo de Contato

f%\

Fonte: (RAME-HART, 2014)
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A energia de superficie esta intimamente ligada ao angulo de contato (TEIXEIRA;
HONDA, 2003). As moléculas e atomos do liquido podem se mover livremente no seu
interior de modo a minimizar a energia potencial. Assim, supondo o liquido em equilibrio e
homogéneo, as moléculas que estdo mais proximas da interface sdo submetidas a forcas
dirigidas para o centro da gota, devido ao desbalanceamento de forgas nesta regido, como

pode ser visto na figura 10:

Figura 10 - Forcas atuando em atomos ou moléculas no interior e na superficie de um
materialL

000000000

Fonte: (Autor)

Desta forma nota-se que, ao se estabelecer o equilibrio, nesta regido ha um aumento na
distancia média entre as moléculas do liquido em relagdo as moléculas em seu interior. Para
que esta configuracdo fosse estabelecida, trabalho foi realizado sobre as moléculas do liquido.

Ele gera uma energia potencial que é denominada energia de superficie.

As forcas que frequentemente estéo presentes em interfaces do tipo sélido/vapor séo as
de Van der Waals, envolvendo dipolos e dipolos induzidos e também estd envolvido o

principio de exclusao de Pauli.

Se 6 < 90° define-se 0 material como hidrofilico, se 6 > 90° diz-se que ele é
hidrofébico, quando o liquido em questdo é a agua. Esta caracteristica do material é
denominada molhabilidade (ADAMSON; GAST, 1997).

Quando este tipo de estudo é feito, deve-se levar em conta ndo somente a interface
solido/liquido, mas também as interfaces liquido/vapor e solido/vapor. A cada uma delas esta

relacionada uma tensao interfacial, como pode ser visto na figura 11:
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Figura 11 - Angulo de contato e tensdes interfaciais.

Fonte: (RAME-HART, 2014)

Sendo:

yLv — tensdo interfacial liquido/vapor,
ysv — tensdo interfacial solido/vapor,
ysL — tenséo interfacial sdlido/liquido.

Se houver um pequeno deslocamento do liquido, alterando o angulo de contato de A6,
e varrendo uma area AA, havera também uma varia¢do na energia de superficie AG dada por
(12):
AG

E:]/SL—]/&/'F}/LVCOS(Q—AQ) (11)

Considerando a gota em equilibrio (repouso) tem-se a equacao (12):

. AG
Iim—=0
AA0 AA (12)
e portanto:
7/SL_78\/:_7/LVCOSQ_ (13)

que € a equacdo de Young, obtida por ele em 1805.

O termo ysy ha equacgdo de Young representa a energia de superficie de um substrato
solido, resultante da adsorcdo do vapor advindo do liquido e pode ser consideravelmente
menor que a energia livre de superficie do sélido no vacuo, ys. Esta reducdo na energia de

superficie do sélido, quando coberto por uma camada de vapor, tem sido definida
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conceituando-se uma pressao de espalhamento de equilibrio, ITs, tal que, quando o vapor pode

ser considerado um gés ideal é dado por (14):
Ry
I = RTjrd(ln D)
0 (14)
Onde:
R — constante universal dos gases perfeitos,
T — temperatura de equilibrio do sistema,
I' — concentracdo superficial do vapor adsorvido,
p — presséo local do vapor,
po — pressdo de equilibrio do vapor.

Assim a equacdo de Young pode ser reescrita como:
Vs =Vs t71y €00 +11g (15)

Quando 6 > 0° o liquido ndo se espalha sobre a superficie, mas quando 6 = 0° o
liquido se espalha livremente sobre a superficie. Este comportamento depende de
caracteristicas tanto do liquido quanto do sélido em questdo, como viscosidade e rugosidade,

respectivamente.

Quando se tem um espalhamento espontaneo obtém-se (16):
Ysv 2Vt 7y (16)
ou,
Vs2Va TV g (17)

Esta relacdo pode ser escrita em termos do coeficiente do espalhamento, S, definido

pela expressdo (18):

S=ye — Vs v (18)
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ou
S=ys—rsa — 7w — s (19)

Desta forma, quando um liquido se espalha livremente sobre a superficie de um solido

observa-se que S > 0.

O trabalho de adesdo W, pode ser definido como 0 negativo da energia de adesdo

entre um sélido e um liquido através da equacdo de Dupré (20):
W, =y +7s—7a (20)
que combinada com a equacéo de Young gera a equacdo de Young—Dupré (21):
Wy =7y (@+cos8) =W, —II (21)

A grande vantagem de se trabalhar com esta equacao é que se consegue determinar
com facilidade e precisdo W,y, pois envolve grandezas de facil determinagdo, 0 ¢ a tensdo

superficial do liquido yv.

Entretanto, para superficies com baixa energia, tais como filmes finos de carbono, I1g
e desprezivel, de forma que W, =W, (MARINS; RANGEL, 2010).

Quando 0 = 0°, cosb = 1, tem-se:

W, =27, (22)

A quantidade 2y,y é denominada trabalho de coesdo do liquido. Assim quando o
liquido se espalha totalmente sobre a superficie (8 = 0) o trabalho de adesdo se iguala ou
supera o trabalho de coesdo. Em outras palavras, o liquido se espalha quando as forcas de
atracdo liquido — sélido superam as forcas de atracdo liquido — liquido.

Quando 6 = 180°, cosb = -1, tem-se

W, =0 (23)

a

ou seja, neste caso limite, ndo ha adesao entre as duas faces.
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Fowkes (1964), Owens e Wendt (1969), Kaelble (1970) e Wu (1971) ainda
aprimoraram as equacdes de Young-Dupré levando em conta as contribui¢es de interaces
dispersivas (ndo polares) e ndo dispersivas (polares) entre o solido e liquido (TEIXEIRA,
HONDA, 2003).

A fotografia mostrada na figura 12 apresenta o sistema utilizado para as medidas de

angulo de contato e energia de superficie.

Figura 12 - Fotografia do goniémetro (a direita), e do sistema de aquisicdo de
dados (PC) a esquerda.

Fonte: (Autor)

O gonidmetro utilizado neste trabalho é um Ramé-Hart modelo 300-F1 que quando
era operado com agua fornecia propriedades de molhabilidade do material e quando as
analises eram acompanhadas do é&ngulo de contato com liquidos apolares, como o
diiodometano disponivel em laboratorio, podiam-se levantar informagGes sobre suas energias
de superficie. Este sistema pertence ao laboratério de Plasmas e Aplicacbes da UNESP-
Guaratingueta.
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3.4 ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHA

A radiacdo infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético situada
entre as regides do visivel e de microondas. Esta técnica gera uma técnica largamente
utilizada para caracterizagdo da estrutura molecular de liquidos, gases e sélidos (BELLAMY,
1958; WILLIANS; FLEMING, 1973; VANDERMASS, 1970).

A frequéncia ou o comprimento de onda de uma absor¢do depende das massas
relativas dos atomos, das constantes de forca das ligacGes e da geometria dos 4tomos. Os
grupos funcionais de maior interesse situam-se numa faixa de frequéncia entre 1200 e 120000
GHz, onde se apresentam o0s espectros infravermelhos. O espectrofotémetro infravermelho
opera em unidade de frequéncia, porém sua leitura é realizada em nimero de onda, sendo o
intervalo de estudo entre 5000 e 400 cm™. As moléculas que compdem os materiais
encontram-se nos seus estados fundamentais a temperatura ambiente. Estas frequéncias
dependem da distribuicdo dos elétrons e da distancia entre os nucleos (SILVERSTEIN;
BASSLER; MORRILL, 1979).

Portanto, cada grupo funcional vibra numa frequéncia bem definida. Vibrages que
geram mudancas no momento de dipolo da molécula, como resultado de variacdes na
distribuicéo dos elétrons na ligacdo, podem ser estimuladas com frequéncia infravermelha. Se
0 campo elétrico induzido pelas mudangas do dipolo estiver em fase com o campo elétrico da
radiacdo incidente, as vibragdes moleculares sdo aumentadas pela transferéncia de energia da
radiacdo para a molécula. A deteccdo desta energia absorvida constitui a Espectroscopia

Infravermel ha.

Existem dois tipos de vibragdes moleculares: as deformacGes axiais e as deformagdes
angulares. Uma vibracdo de deformacdo axial € um movimento ritmico ao longo do eixo da
ligacdo de forma que a distancia interatbmica aumente e diminua alternadamente, este modo
de vibracdo também é conhecido como de estiramento ou stretching. As vibrages de
deformacéo angulares ou bending correspondem a variagdes de angulos de ligacdo, seja
internamente em um grupo de &tomos, seja deste grupo de atomos em relacdo a molécula
como um todo. Ambos podem ocorrer de maneira simétrica ou assimétrica. Estas vibracoes

séo esquematizadas na figura 13.
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Figura 13 - Modos de vibragdo molecular.
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Fonte: (Autor)

Somente as vibracfes que resultam em uma alteracdo ritmica do momento dipolar da

molécula sdo observadas ao infravermelho.

O espectro infravermelho de um composto ou material com estrutura desconhecida
pode ser caracterizado simplesmente comparando suas bandas de absor¢do com os padrdes
estabelecidos na literatura (YASUDA, 1978; SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1979;
GORDON; FORD, 1972) devido a duas caracteristicas de uma absorcdo: frequéncia, que
permite identificar o grupo funcional envolvido na absorcao e intensidade de absorcéo, que
permite obter a densidade deste grupo funcional do material examinado. Em ndo havendo um
espectro ja cadastrado, ele deve ser analisado, segundo o conhecimento priori do tipo de
ligacdo, do tipo de &tomo, de seu angulo de ligagdo e sua intersecdo dipolar com o uso de

teoria de grupos e calculo computacional.

Encontra-se disponivel no laboratério de Plasmas e Aplicacbes da UNESP-
Guaratingueta um espectrometro Parkin Elmer modelo Spectrum 100 FT-IR com o qual
foram investigadas as estruturas moleculares dos filmes obtidos para este trabalho. A figura

14 mostra a fotografia do sistema envolvendo o espectrémetro e a aquisi¢do de dados.



Figura 14 - Fotografia do sistema contendo o espectrometro FT-IR e a
aquisicdo de dados.

Fonte: (Autor)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CONSIDERACOES INICIAIS

A espectrometria de massa foi inicialmente utilizada para investigar as condigdes
iniciais do reator antes que fosse estabelecido o plasma a partir do monémero diglime.
Primeiramente cabe lembrar que mesmo o reator sendo evacuado a pressdes menores que 107
Torr e nas condicBes de operacdo a pressdo ficava entre 10™ a 10 Torr (o fabricante do
espectrometro recomenda o orificio de 50 um para uma pressdo méaxima de 500 mTorr),
oxigénio residual, vapor d’agua e nitrogénio poderiam estar presentes no reator. Assim
utilizou-se o espectrobmetro de massa nos modos RGA e +ionsSIMS para caracterizar as
espécies anteriores as descargas a partir de diglime e ainda foi usado gas argénio para auxiliar

no arraste dos residuos do reator bem como para a pré-limpeza do mesmo.

As figuras 15 e 16 representam o espectro de fundo do sistema na pressdo de 50 mTorr
e sem a realizacdo de qualquer descarga. Nenhum gas foi inserido na cadmara. A condicédo de
50 mTorr, estabelecida pela bomba mecénica e valvula de diafragma, € justificada pelo fato
de a maioria das descargas serem realizadas a partir desta pressdo de fundo, sendo o valor
final como a soma dela com a pressao parcial de gas ou mondmero. Esta pressao também esta
adequada com os limites do orificio do espectrometro. Este valor poderia ser maior ou menor

se necessario fosse.

Na figura 15 a escala em unidades de massa atdmica esta estendida de 0 a 75 u.m.a.,
além deste valor ndo foram observadas outras espécies e por esse motivo o espectro foi
limitado a esta faixa. J& na figura 16 a contagem das espécies referentes a 18 u.m.a. foram
retiradas do espectro para que as outras pudessem obter melhor resolucdo. Estas medidas
foram feitas com o espectrémetro operando em modo RGA (sempre que utilizado este modo,
0 parametro electron-energy, que ajusta a energia dos elétrons da fonte de ionizacdo do

espectrometro, era mantido a 70,0 V).



Figura 15 - Espectro de fundo do sistema a
50mTorr com espectrdmetro operando em
modo RGA (sem descarga). Escala de 0 a
75 u.m.a.
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Fonte: (Autor)

Figura 17 - Espectro de fundo do sistema a
100mTorr (com introducdo de 50mTorr de
argbnio) com espectrometro operando em
modo RGA (sem descarga). Escala de 0 a
80 u.m.a..
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Fonte: (Autor)

Figura 19 - Espectro de massa do plasma de
argonio a 100mTorr (50mTorr de argonio) e
15W de poténcia com espectrémetro
operando em modo +ionsSIMS. Escala de 0
a 60 u.m.a..

Fonte: (Autor)
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Figura 16 - Espectro de fundo, sem a
contagem de 18 u.m.a., do sistema a
50mTorr com espectrdmetro operando em
modo RGA (sem descarga). Escala de 0 a
75 u.m.a.
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Fonte: (Autor)

Figura 18 - Espectro de fundo, sem a
contagem de 40 u.m.a., do sistema a
100mTorr (com introducdo de 50mTorr de
argdnio) com espectrémetro operando em
modo RGA (sem descarga). Escala de 0 a
80 u.m.a.
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Fonte: (Autor)

Figura 20 - Espectro de massa, sem a
contagem de 40 um.a., do plasma de
argonio a 100mTorr (50mTorr de argdnio) e
15W de poténcia com espectrometro
operando em modo +ionsSIMS. Escala de 0
a 60 u.ma..

Fonte: (Autor)
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Como podem ser observados nestas figuras, os principais elementos residuais no reator
foram hidroxila (17 u.m.a.), 4gua (18 u.m.a.) e nitrogénio (28 u.m.a.) (podem coexistir
espécies com estas mesmas relagfes massa/carga, porém com menor contribuicdo para as
contagens). As outras espécies presentes nos espectros podem ser creditadas a residuos
extraidos de filmes finos que estavam depositados nas paredes do reator, nos eletrodos e em
regibes internas do espectrémetro. Estes residuos permaneceram no reator mesmo ele sendo
limpo anteriormente por reagentes quimicos. Em alguns locais dentro do reator
principalmente em paredes internas do espectrdbmetro a limpeza por processo quimico era

dificil em funcdo de acesso fisico limitado.

Um segundo passo foi inserir argbnio no reator numa pressdo de 50 mTorr acima da
pressdo inicial de outros 50 mTorr, perfazendo um ambiente de 100 mTorr. O gas argonio
considerando sua alta massa foi utilizado como gas de arraste com a finalidade de retirar

parcial ou totalmente os residuos no reator, favorecendo para uma melhor limpeza.

As figuras 17 e 18 mostram as espécies presentes no sistema considerando 0 gas
argonio nele presente. Pelo mesmo motivo das figuras 15 e 16 a figura 17 tem escala de 0 a 80

u.m.a. e na figura 18 as contagens das espécies de 40 u.m.a. foram eliminadas.

Como pode ser observada nestas figuras, a introducdo de 50 mTorr argonio cuja
espécie no espectrdmetro corresponde a 40 u.m.a. reduziu drasticamente os valores das
contagens de hidroxila, 4gua e nitrogénio presentes no reator antes da inser¢do de argoénio

mostradas nas figuras 15 e 16, a contagem dos contaminantes é drasticamente reduzida.

O passo seguinte foi desativar a fonte emissora de elétrons do espectrémetro e opera-lo
no modo +ionsSIMS (sempre que utilizado este modo o extrator era ajustado em 1 V). Nesta
situacdo foi estabelecido um plasma na pressdo de 100 mTorr com argbnio exposto nas
condigdes iniciais das figuras 17 e 18. Este plasma foi mantido numa poténcia de 15 W,

poderia ser outro valor.

As figuras 19 e 20 com tém suas escalas de 0 a 60 u.m.a., sendo que na figura 20 as

espécies de 40 u.m.a. sdo excluidas do espectro.

Nestas figuras as contagens massa/carga foram muito menores com pelo menos uma

ordem de grandeza inferior aquelas obtidas no modo RGA sem plasma.
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Observou-se também que as impurezas de menores contagens praticamente
desapareceram. 1sso pode ser creditado ao fato que, desligando a fonte de elétrons no interior
do espectrébmetro, ndo haveria espécies no seu interior que pudessem ser contadas junto com
aquelas presentes apenas no reator. Portanto, as espécies observadas nas figuras 19 e 20 sdo

provenientes diretamente do plasma no interior do reator.

O penaltimo passo foi investigar o comportamento da energia dos ions de argdnio no
plasma estabelecido a partir de 15 W de poténcia e em duas condicdes diferentes de presséo
de operacdo, 100 e 600 mTorr. Em ambos os casos a pressdo de fundo era de 50 mTorr,
portanto a figura 21 provém de um plasma onde 50 mTorr sdo de argbnio e na figura 22 o

plasma é de 550 mTorr de argonio, perfazendo os 100 e 600 mTorr respectivamente.

Figura 21 - Espectro de energia da espécie
40 u.m.a. (argénio) a 100mTorr (50mTorr
de argbnio) e 15W de poténcia com
espectrometro  operando em  modo
+ionsSIMS.

Figura 22 - Espectro de energia da espécie
40 um.a. (argbnio) a 600mTorr
(550mTorr de argbnio) e 15W de poténcia
com espectrdmetro operando em modo
+ionsSIMS.
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Fonte: (Autor)

-25-20-15-10-5 0 S 10 15 20 25
energia (eV)
Fonte: (Autor)

Observa-se que com 0 aumento da pressdo além das contagens diminuirem, o pico
onde é encontrada a maior contagem ou a maior parte da populagdo sofre um recuo de
aproximadamente 6 para proximo de 2,5 eV. Assim, se fosse desejado acompanhar somente
as espécies provenientes da primeira ionizacdo do argonio, estes valores de energia deveriam

ser ajustados para cada processo de aquisicao de espectros de massa.
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O fato das energias idnicas terem um valor téo elevado se d& pelo motivo de que, no
modo de analise de ions, o extrator é polarizado de forma a acelerar os ions para o interior da
sonda do espectrometro, fazendo com que adquiram tal energia. Entretanto, ele ndo muda a

distribuicdo, realizando apenas um deslocamento igualitario para todas as medidas.

Essa redistribuicdo de energia e a queda nas contagens se devem ao fato de que a
pressdes mais elevadas, o livre caminho médio entre os atomos de argonio diminui, fazendo
com que parte da populacéo eletrénica que antes participava dos processos de ionizagdo ndo

consiga atingir energia necessaria para ionizar os &tomos.

Finalmente o dltimo passo antes de se estudar os plasmas a partir do diglime, foi
caracterizar o vapor do diglime no interior do reator sem a presenca de plasma utilizando o
espectrOmetro de massa para executar a contagem massa/carga através da técnica de RGA. A
figura 23 mostra um espectro de fundo do diglime mantido numa pressao aleatéria inicial de
140 mTorr, composta de 50 mTorr estabelecidos pela bomba mecéanica e 90 mTorr adicionais

de diglime.

Figura 23 - Espectro de massa do diglime sem descarga a 140mTorr (90mTorr de
diglime) com espectrometro operando em modo RGA. Escala de 0 a 150 u.m.a..
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O diglime possui 134 u.m.a. e na sua forma neutra ele ndo aparece na contagem. A
razdo para tal é que o feixe de elétrons no espectrébmetro de massa possui energia suficiente
para fragmenta-lo em diversas espéecies e mesmo que houvesse recombinacdes a forma neutra
ndo seria favorecida. Além das fragmentacGes do diglime, espécies como hidroxila, agua e
nitrogénio também coexistem com espécies do diglime ap6s fragmentacdo pelo espectrémetro

de massa.

As espécies presentes na figura 23 sdo aquelas da tabela 1 exceto o0 monémero neutro,
hidroxila, agua, nitrogénio e demais fragmentacfes do diglime. Deve-se considerar que
tomando a pressdo no interior do espectrometro de massa da ordem de 10 Torr, o livre
caminho médio é alto, o que torna muito improvavel qualquer tipo de recombinacdo no
interior do mesmo. Portanto, as espécies observadas podem ser todas derivadas de

fragmentacOes primarias ou ordem superior.

4.2 COMPORTAMENTO DE PLASMAS A PARTIR DE DIGLIME QUANTO A
VARIACOES DE POTENCIA APLICADA

Os comportamentos das espécies quanto a variacdo de poténcia aplicada aos plasmas a
partir de diglime podem ser observados nas figuras 24, 25 e 26, que sdo espectros obtidos a
pressdo de 140 mTorr, nas condicdes de 5, 15 e 30 W respectivamente. Em cada uma das

condigdes foram obtidos espectros operando tanto no modo RGA quanto em +ionsSIMS.
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Figura 24 - Espectro de massa do plasma de diglime a 140mTorr (90mTorr de diglime) e 5W
de poténcia com espectrometro operando em modo RGA (a) e +ionsSIMS (b). Escala de 0 a
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Figura 25 - Espectro de massa do plasma de diglime a 140mTorr (90mTorr de diglime) e
15W de poténcia com espectrdmetro operando em modo RGA (a) e +ionsSIMS (b). Escala
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Figura 26 - Espectro de massa do plasma de diglime a 140mTorr (90mTorr de diglime) e
30W de poténcia com espectrometro operando em modo RGA (a) e +ionsSIMS (b). Escala
de 0 a140 u.m.a..
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Os espetros obtidos no modo RGA foram para demonstrar que mesmo gue o0s elétrons
provenientes do espectrdmetro sejam altamente energéticos, 0s espectros ainda se mostram
sensiveis a variacGes dos parametros dos plasmas, no caso a poténcia de radio frequéncia

aplicada.

Através destas figuras, pode-se observar a diferenca nas contagens das espécies em
relacdo aos espectros gerados pelas analises de ions. Sendo que na condicdo de 5 W observa-
se quase que uma ordem de grandeza de diferenca entre as contagens dos espectros RGA e
+ionsSIMS. Para a poténcia de 15 W, a contagem no modo de analise se ions é a metade da
contagem para 0 RGA. Nesta condicdo o grau de ionizacao € maior que em 5 W. Isso pode ser
explicado pelo fato de que a poténcias mais altas a populacéo de elétrons que possui energia

suficiente para ionizar as espécies se torna maior.

O fato dos elétrons estarem mais energéticos em poténcias mais altas também implica
no aumento da probabilidade de que ocorram com mais frequéncia 0s processos de
fragmentacdo, contribuindo também para o aumento de fragmentacGes secundarias. Isto pode
ser observado quando € analisada a proporcdo entre as espécies nos espectros de andlise de
ions. Conforme a poténcia aplicada aumenta, observa-se uma reducao relativa das espécies

com maior razao massa/carga e um aumento das espécies com menor razao.
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A espécie de 59 u.m.a. sempre esté presente em grandes quantidades nos espectros de
analise de ions das figuras 24 a 26, pois uma unica molécula do monémero € capaz de gerar
duas destas espécies em fragmentacdes simples, e como ela ndo apresenta atomos de oxigénio
em suas extremidades, a probabilidade de ocorrer ligacfes dela com &tomos de hidrogénio, ou

mesmo outras especies, é baixa.

Todas estas caracteristicas podem ser vistas com mais clareza quando se constroem
graficos da evolugdo das espécies em funcdo da poténcia aplicada. Um exemplo tipico pode
ser visto na figura 27, que representa a evolucao das principais espécies fragmentadas e cujas
denominacdes foram apresentadas na tabela 1. A obtencdo deste grafico foi feita a partir da
pressdo de 140 mTorr mantida no interior do reator. A figura 28 apresenta um grafico
semelhante ao da figura 27, todavia feito diferentemente, nele (o primeiro) a contagem das
espécies era feita ponto a ponto com dados obtidos em diversos espectros de massa. Este
grafico reflete o acompanhamento temporal das espécies obtidas diretamente do
espectrometro, através da técnica MID discutida nas consideracGes tedricas. Assim,
conhecendo as condicdes da descarga em cada instante pode-se relacionar os parametros do
plasma com a escala de tempo. No caso deste espectro MID da figura 28, a poténcia com que
a descarga se iniciou era de 1 W durante os primeiros 15 segundos. Logo apds a poténcia foi
elevada para 2 W, mantendo-se também por 15 segundos e na sequéncia ela foi sendo
elevada de 1 em 1 W em intervalos iguais de 15 segundos até atingir 10 W. A partir deste
ponto a variagdo na poténcia foi de 5 W em 5 W com intervalos de 30 segundos entre elas.
Isso faz com que os espectros tenham formatos de degraus, onde cada estepe corresponde ao

tempo em que a poténcia foi mantida constante.
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Figura 27 - Gréafico ponto a ponto da evolugdo das principais espécies oriundas de plasmas de
diglime quanto a variagcdes na poténcia aplicada. Pressdo de operacdo mantida a 140 mTorr

(90 mTorr de diglime) e espectrémetro operando em modo de analise de ions.

® fuma

cls

® 15uma A 28uma ¥ 3Muma 4 dEuma P SBuma € 7Suma
16000 T T Tiooo | T v T 1 U '
14000 - e >
| 00
12000 + 46 -
p x0
10000 4 . S 0 > =l
N =) J ‘4
8000 - -
6000"‘ > -
4000 - Ly
; v
2000 - " v .
. »
o>
0+ obodds I —— ¢ —4 4
-2000 — | S S m— | T TR
-5 0 5 10 15 20 25 30 35

Poténcia (W)
Fonte: (Autor)

® 134uma

Figura 28 - Grafico MID da evolucdo temporal das principais espécies oriundas de plasmas a
partir de diglime quanto a variagBes na poténcia aplicada. De 1 a 10W a poténcia era variada
em 1W a cada 15 segundos, ap6s 10W foi administrada a variagdo em 5W a cada 30
segundo. Pressdo de operacdo mantida a 140 mTorr (90 mTorr de diglime) e espectrdmetro
operando em modo de anélise de ions.
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Como pode ser observado em ambos os graficos, a espécie de 59 u.m.a. sempre
aumenta. Caso a maioria das espécies presentes no plasma ja estivesse fragmentada e ionizada
a baixas poténcias, 0 aumento para valores mais elevados causaria uma diminuicdo das
espécies de 59 u.m.a., pois comecariam a sofrer, com mais frequéncia, fragmentacGes
secundarias. De fato isso ocorre, porém ainda existem muitas moléculas de diglime que nao

foram fragmentadas pelo plasma.

Para garantir que os espectros ndo fossem influenciados pelo filtro de energia do
espectrometro, foram realizadas medidas de energia de algumas das principais espécies
ibnicas estudadas. As figuras 29 e 30 correspondem a espectros de energia da espécie de 15
u.m.a. na pressdo de 140 mTorr para as poténcias de 1 e 30 W, respectivamente. Nas figuras
31 e 32 as condicdes sdo as mesmas das duas anteriores, porém a espécie observada é de 44

u.m.a., fato idéntico ocorre para as figuras 33 e 34, sendo a espécie 59 u.m.a..



Figura 29 - Espectro de energia da espécie
15 u.m.a. a 140mTorr (90mTorr de diglime)
e 1W de poténcia com espectrometro
operando em modo +ionsSIMS.
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Figura 31 - Espectro de energia da espécie
44 u.m.a. a 140mTorr (90mTorr de diglime)
e 1W de poténcia com espectrometro
operando em modo +ionsSIMS.
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Fonte: (Autor)
Figura 33 - Espectro de energia da espécie
59 u.m.a. a 140mTorr (90mTorr de diglime)
e 1W de poténcia com espectrémetro
operando em modo +ionsSIMS.

Fonte: (Autor)
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Figura 30 - Espectro de energia da espécie
15 u.m.a. a 140mTorr (90mTorr de diglime)
e 30W de poténcia com espectrometro
operando em modo +ionsSIMS.

Fonte: (Autor)
Figura 32 - Espectro de energia da espécie
44 u.m.a. a 140mTorr (90mTorr de diglime)
e 30W de poténcia com espectrometro
operando em modo +ionsSIMS.

Fonte: (Autor)
Figura 34 - Espectro de energia da espécie
59 u.m.a. a 140mTorr (90mTorr de diglime)
e 30W de poténcia com espectrbmetro
operando em modo +ionsSIMS.

Energa (oV

Fonte: (Autor)
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Observando as figuras anteriores, as espécies de 15 de 44 u.m.a. quase ndo séo
detectadas a 1 W. Isso sugere que, a baixas poténcias, 0s canais pelos quais elas sdo formadas

no meio plasma, nao séo favorecidos.

Quando a poténcia é aumentada, além das contagens aumentarem, observa-se um
deslocamento do espectro de energia da espécie de 59 u.m.a.. Isso pode ser creditado ao fato

de que os ions passam a experimentar um campo elétrico mais intenso no meio plasma.

De forma geral, as espécies possuem 0s picos de contagem aproximadamente no
mesmo valor de energia. Assim, nenhuma delas esta sendo favorecida pelo filtro de energia

Nos espectros de massa.

43 COMPORTAMENTO DE PLASMAS A PARTIR DE DIGLIME QUANTO A
VARIACOES DE PRESSAO DE OPERACAO

Nos espectros apresentadas nas figuras 35, 36 e 37 a poténcia foi mantida a 15 W e as
pressdes de operacdo foram de 50, 70 e 100 mTorr, respectivamente, considerando uma
pressdo de base de 10 mTorr, limite em que a bomba mecénica operou. Em todos os casos, 0

espectrometro foi operado no modo de analise de ions.



59

Figura 35 - Espectro de massa do plasma a partir de diglime a 50mTorr (40mTorr de
diglime) e 15W com espectrémetro operando em modo +ionsSIMS. Escala de 0 a 200 u.m.a..
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Figura 36 - Espectro de massa do plasma de diglime a 70mTorr (60mTorr de diglime) e 15W
de poténcia com espectrometro operando em modo +ionsSIMS. Escala de 0 a 200 u.m.a..
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Fonte: (Autor)
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Figura 37 - Espectro de massa do plasma de diglime a 100mTorr (90mTorr de diglime) e
15W de poténcia com espectrémetro operando em modo +ionsSIMS. Escala de 0 a 200
u.m.a..
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Fonte: (Autor)

Quando a pressdo era aumentada, observava-se o contrario do comportamento
observado para 0 aumento da poténcia. As espécies de menor massa passam a ter suas
contagens diminuidas em relagdo as mais massivas. 1sso se deve novamente ao fato de que o
livre caminho médio percorrido pelos elétrons no meio se torna menor, adquirindo menos
energia entre as colisdes, diminuindo assim a frequéncia com que 0s processos de

fragmentac&o e ionizagdo ocorram.

O acompanhamento das espécies com 0 aumento da pressdo pode ser observado na

figura 38, onde a poténcia de operacdo foi mantida a 15 W.
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Figura 38 - Gréafico ponto a ponto da evolugdo das principais espécies oriundas de plasmas de
diglime quanto a variacGes pressdo de operacdo. Poténcia aplicada mantida a 15W, 10 mTorr
de pressao de base e espectrdbmetro operando em modo de anélise de ions.
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Um fato observado é que, mesmo com a diminuicdo do livre caminho médio, algumas
espécies apresentam picos de contagens em pressoes intermediarias. 1Sso sugere que 0s canais
pelos quais estas espécies sdo criadas sdo favorecidos a estas condi¢des, sejam eles originados
de fragmentacBes ou recombinacdes. O comportamento destes valores sera correlacionado
com os dados obtidos para a temperatura eletrdnica através da técnica de sonda de Langmuir

que serdo apresentados adiante.

Também foram feitos espectros de energia de algumas espécies em diferentes
condicdes de pressdo sobre a mesma poténcia. As figuras 39 e 40 sdo espectros de energia
para a espécie de 15 u.m.a. a 15 W para as pressdes de 50 e 100 mTorr, respectivamente. O
mesmo ocorre para as figuras 41 e 42 onde a espécie é a de 44 u.m.a. e também para a de 59

u.m.a. nas figuras 43 e 44.



Figura 39 - Espectro de energia da espécie
15 u.m.a. a 50mTorr (40mTorr de diglime)
e 15W de poténcia com espectrometro
operando em modo +ionsSIMS.
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Fonte: (Autor)
Figura 41 - Espectro de energia da espécie
44 u.m.a. a 50mTorr (40mTorr de diglime)
e 15W de poténcia com espectrometro
operando em modo +ionsSIMS.
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Fonte: (Autor)
Figura 43 - Espectro de energia da espécie
59 u.m.a. a 50mTorr (40mTorr de diglime)
e 15W de poténcia com espectrémetro
operando em modo +ionsSIMS.

Energa (oV

Fonte: (Autor)
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Figura 40 - Espectro de energia da espécie
15 u.m.a. a 100mTorr (90mTorr de diglime)
e 15W de poténcia com espectrometro
operando em modo +ionsSIMS.

Fonte: (Autor)
Figura 42 - Espectro de energia da espécie
44 u.m.a. a100mTorr (90mTorr de diglime)
e 15W de poténcia com espectrOmetro
operando em modo +ionsSIMS.

Fonte: (Autor)
Figura 44 - Espectro de energia da espécie
59 u.m.a. a 100mTorr (90mTorr de diglime)
e 15W de poténcia com espectrémetro
operando em modo +ionsSIMS.
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Fonte: (Autor)
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Os picos de contagens observados para as espécies tanto a 50 quanto a 100 mTorr se
apresentam, aproximadamente, sobre 0 mesmo valor de energia, garantindo mais uma vez que

nenhuma destas espécies esteja sendo favorecida ao passarem pelo filtro de energia.

Outro fato observado € um pequeno recuo na distribuicdo para menores valores de
energia. Neste caso o campo elétrico experimentado pelos ions é o mesmo. Logo, este
comportamento pode ser explicado considerando que, durante as colisdes, os elétrons além de
fragmentarem e ionizarem as moléculas do mondmero, também transferem parte de sua
energia cinética a estas espécies, e para 0 caso de pressdes mais elevadas, eles possuem menos

energia disponivel para o processo.

Uma peculiaridade observada nos espectros de energia a baixas pressdes é a presenca
de um segundo pico de energia. Ele pode ser interpretado como uma segunda populagéo que
possui a mesma razdo massa/carga, podendo ter uma estrutura quimica diferenciada ou ser a
mesma espécie, porém oriunda de outros processos. Quando a pressao € aumentada estes
picos desaparecem, ou seja, 0s canais pelos quais estas espécies eram produzidas foram

desfavorecidos ou mesmo desapareceram.

4.4 TRANSICOES DURANTE O INICIO DE DESCARGAS DE DIGLIME

Um fato observado nas descargas de diglime é que logo ap6s o estabelecimento da
poténcia de operacdo, a pressdo no interior do reator apresentou uma queda, que depende
diretamente do valor ajustado na fonte de alimentacdo. Entretanto esta queda ndo se da de

forma brusca, como sera discutido a seguir.
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4.4.1 Acompanhamento das espécies em fungao do tempo durante a transicéo

Nas figuras 45 e 46 observa-se através dos espectros obtidos pela técnica MID a
transicdo de descargas de diglime quando foram estabelecidas as poténcias de 5 e 15 W,
respectivamente, para a pressdo de 80 mTorr de diglime antes do inicio da descarga.

Figura 45 - Grafico MID da evolucéo das principais espécies oriundas de plasmas de diglime
durante a transi¢do do inicio da descarga. Deu-se inicio a descarga, a 5W de poténcia, 20
segundos ap0s 0 espectrometro entrar em operacao. Pressdo de operacdo mantida a 80 mTorr
(70 mTorr de diglime) e espectrdmetro operando em modo de analise de ions.
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Figura 46 - Grafico MID da evolucgéo das principais espécies oriundas de plasmas de diglime
durante a transi¢cdo do inicio da descarga. Deu-se inicio a descarga, a 15W de poténcia, 20
segundos ap6s o espectrdmetro entrar em operacao. Pressdo de opera¢do mantida a 80 mTorr
(70 mTorr de diglime) e espectrdmetro operando em modo de analise de ions.
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As descargas foram iniciadas 20 segundos depois que o espectrometro era posto em
operacdo e como foi utilizado o0 modo de analise de ions, ndo se observaram contagens de

especies até esse momento.

Como pode ser observado, o tempo para que as espécies da descarga se estabilizassem
foi de aproximadamente 2 minutos. Que era exatamente 0 mesmo tempo que as leituras do

medidor de pressdo levaram para se estabilizar.

O mesmo comportamento foi observado quando as pressdes iniciais antes da descarga
eram de 160 mTorr, 0 que pode ser visto nos espectros das figuras 47 e 48 onde foram

estabelecida as poténcias de 5 e 15 W, respectivamente.
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Figura 47 - Gréafico MID da evolucgdo das principais espécies oriundas de plasmas de diglime
durante a transicdo do inicio da descarga. Deu-se inicio a descarga, a 5W de poténcia, 20
segundos ap6s 0 espectrdmetro entrar em operacdo. Pressdo de operagdo mantida a 160
mTorr (150 mTorr de diglime) e espectrdmetro operando em modo de analise de ions.
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Figura 48 - Grafico MID da evolugéo das principais espécies oriundas de plasmas de diglime
durante a transi¢cdo do inicio da descarga. Deu-se inicio a descarga, a 15W de poténcia, 20
segundos ap6s 0 espectrdmetro entrar em operacdo. Pressdo de operagdo mantida a 160
mTorr (150 mTorr de diglime) e espectrdmetro operando em modo de analise de ions.
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A diferenca é que a pressbes maiores, o tempo de estabilizacdo se da em
aproximadamente 1 minuto e de forma geral, a relacdo entre as espécies muda por motivos ja

comentados na secdo 8.3, como comportamento do livre caminho médio.

4.4.2 Acompanhamento da pressdo de operacdo durante a transicdo sem 0 uso do
espectrdometro de massa

Sempre que s&o observadas quedas nas pressoes de operacdo de plasmas excitados por
radiofrequéncia, associa-se a essas, poténcias refletidas para a rede elétrica devido ao fato da
impedancia dos plasmas impedir que todo sinal da fonte seja transferido para a descarga.
Entretanto, geralmente dispde-se de casadores de impedancias que permitem que o minimo de
poténcia seja transferida para a rede elétrica e consequentemente para os aparelhos de

medicéo.

Para verificar se isso realmente aconteceu neste trabalho, foram realizados plasmas de
argonio para diferentes pressdes iniciais antes da descarga, ou seja, a pressdo era anotada
antes do inicio da descarga e durante o processo de descarga. As pressdes eram anotadas a
cada alteracdo de poténcia e construiu-se o grafico apresentado na figura 49. O mesmo
processo foi realizado para plasmas a partir de diglime e os resultados séo apresentados na
figura 50.
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Figura 49 - Grafico do comportamento da pressao de operacao de plasmas de argbnio quanto
a variacdes na poténcia. As pressdes nessa legenda correspondem as condi¢des sem descarga.
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Figura 50 - Grafico do comportamento da pressao de operacdo de plasmas de diglime quanto
a variagdes na poténcia. As pressdes nessa legenda correspondem as condigdes sem descarga.
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Como pode ser observado a partir dos graficos de pressdo de operacdo do argénio, de
fato as leituras dos medidores de pressdo ndo foram alteradas quando diferentes poténcias
eram estabelecidas para a descarga. Assim, ndo se pode afirmar que as variacdes observadas

para plasmas a partir de diglime eram causadas pela influéncia da radiofrequéncia na rede.

Quando se da inicio a descarga de diglime, as espécies geradas pelos processos do
plasma comecam a se depositar nas paredes do reator, assim cria-se uma competicao entre o
fluxo de entrada do mondmero no reator, a bomba de vacuo e a deposicdo polimérica. Quando
é atingido o equilibrio, a pressdo se estabiliza, porém em menores valores, pois agora o
processo de deposicdo consome parte das espécies presentes no meio, o que nao faz
contradicdo aos espectros MID apresentados na secdo 4.4.1, devido a diminuicdo do livre

caminho médio.

Conforme se aumenta a poténcia aplicada, as pressdes voltam a cair devido ao fato de
que, como nestas condi¢cdes as quantidades de espécies quimicamente ativas sdo maiores, 0

processo de deposicdo se torna mais intenso.

Assim, sempre que se desejar determinada pressao de operacgéo do plasma, ela deve ser

ajustada apds o inicio da descarga.

4.5 TEMPERATURA ELETRONICA — SONDA DE LANGMUIR

A figura 51 mostra o comportamento da temperatura eletronica em funcdo da presséo
de operagédo do sistema para duas poténcias diferentes de 5 e 20 Watts. Independentemente
destas poténcias, observa-se nesta figura um decréscimo da temperatura eletronica conforme
aumentamos a pressdo de operacdo. Este fato pode ser associado ao livre caminho médio dos
elétrons no sistema. Ele diminui progressivamente enquanto a pressdo aumenta. Com a
diminuicdo do livre caminho médio, na média, uma populacéo de elétrons perde energia em
processos principalmente inelasticos. Esta diminui¢do de energia esta diretamente vinculada

com a temperatura eletrdnica que decresce nas condi¢cGes em que a energia total decresce.



70

Figura 51 - Variacdo da temperatura eletronica de plasmas de diglime quanto a variagdes na
pressdo de operacdo para 5 e 20W de poténcia aplicada.
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Pode-se correlacionar este decréscimo na temperatura eletrbnica com o
comportamento de algumas espécies quimicas observadas pela espectrometria de massa
atraves da figura 38. Observou-se uma reducdo total das contagens para pressfes mais
elevadas. E provavel que com a diminuicdo da temperatura eletrénica parte dos elétrons néo
consiga mais atingir energia suficiente para participar de processos de fragmentacdo e
ionizacdo, diminuindo assim a contagem das espeécies. Isto favorece a perda mais rapida de

espéecies menos massivas.

Na figura 52 observa-se o comportamento da temperatura eletrénica em funcdo da
poténcia de operacdo do plasma em duas condicdes diferentes de pressao, 70 e 150 mTorr.
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Figura 52 - Variacdo da temperatura eletronica de plasmas de diglime quanto a variagdes na
poténcia aplicada para as pressdes de operacdo de 70 e 150mTorr.
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Em ambos os casos a temperatura eletrénica aumentou, com comportamentos muito
semelhantes. Para isto os elétrons ganham energia no processo. Este ganho de energia, que
reflete no aumento da temperatura, pode ser proveniente do aumento do campo elétrico

quando é aumentada a poténcia responsavel pelo plasma.

E importante notar que de forma direta ou indireta, este resultado pode ser associado a
espectrometria de massa principalmente com as figuras 27 e 28, onde foi observado um
aumento na contagem de varias espécies quimicas quando se aumentava a poténcia de
operacdo do plasma. Neste caso a populacdo mais energética de elétrons passa a ser maior

numa curva de distribuicao eletronica, contribuindo para os processos do plasma.
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46 ESTRUTURAS MOLECULARES DE FILMES FINOS OBTIDOS DA
POLIMERIZACAO A PLASMA A PARTIR DO DIGLIME

As figuras 53, 54 e 55 mostram espectros infravermelhos de filmes poliméricos
depositados nas poténcias de 10 e 20W obtidos nas pressées de 70, 90 e 120 mTorr,
respectivamente. Em todos os espectros, as vibragfes moleculares observadas foram as
mesmas, tanto para diferentes condi¢fes de poténcias como de pressdes de deposicdo. Isto
implica que nestes intervalos de poténcia e de pressdo, o material polimérico se mostra muito
semelhante. Apesar dos grupos funcionais serem 0s mesmos, 0s filmes poliméricos ndo sao
iguais, pois as intensidades relativas das vibracGes moleculares, embora pequenas para cada
tipo de filme preparado em diferentes condicdes, diferem-se umas das outras. As absorcdes
em torno de 2960 e 2900 cm™ s&o associadas a modos de estiramento C-H em grupos CHs e
CH, respectivamente. A banda de absorgéo entre 1750 e 1650 cm™ é devido a estiramento
C=0. Absor¢des muito fracas sdo observadas entre 1450 e 1380 cm™ devidos a modos de
vibraces C-H em grupos CH, e CHjz respectivamente. H4 uma banda na regido entre 1200 e
1000 cm™ associada a modos de vibragbes C-O e C-O-C que estdo sobrepostas pelo mesmo
tipo de vibragdo do substrato de teflon que nesta regido é muito intensa. Uma banda mais
larga entre 3600 e 3200 cm™ também se encontra presente nas estruturas moleculares dos
polimeros, associada a grupo hidroxila OH. O monémero diglime é formado unicamente por
atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio e suas ligacGes quimicas séo todas ligacbes simples
e ndo ha atomo de hidrogénio ligado a atomo de oxigénio e dtomo de carbono formando
ligagdo dupla com atomo de oxigénio como pode ser visto na representacdo estrutural do
diglime mostrado na figura 8. Logo, a existéncia de grupos hidroxila OH e carbono
duplamente ligado a oxigénio nos filmes poliméricos esta associado ao fato do polimero feito
a plasma ser crescido principalmente por reacfes entre radicais livres (YASUDA, 1978).
Desta forma estes tipos de ligacdes presentes nos polimeros podem ocorrer durante 0 processo
de deposicdo com rearranjo de recombinagfes e/ou ao contato com o meio ambiente quando
os filmes sdo retirados do reator, capturando oxigénio do meio ambiente que pode se ligar a

radicais livres que ainda possam existir nos polimeros mesmo apos o processo de deposicao.



Figura 53 - Espectro de absorcdo na regido do infravermelho para filmes finos obtidos de
descargas de diglime depositados sobre substratos de teflon a 70mTorr de presséo.
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Figura 54 - Espectro de absorcdo na regido do infravermelho para filmes finos obtidos de

descargas de diglime depositados sobre substratos de teflon a 90mTorr de pressao.
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Figura 55 - Espectro de absor¢do na regido do infravermelho para filmes finos obtidos de

descargas de diglime depositados sobre substratos de teflon a 120mTorr de pressao.
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As figuras 56 e 57 apresentam graficos de angulo de contato e energia de superficie,

respectivamente, para 10 e 20 W de poténcia aplicada, de filmes poliméricos medidos

imediatamente ap0s sairem da cdmara de deposicdo. J& os resultados apresentados na figura

58 correspondem a medidas de angulo de contato e na figura 59 de energia de superficie com

as medic0es feitas 20 dias ap0s os filmes estarem expostos ao meio ambiente.

Em ambos os casos, para as medidas de angulo de contato feitas imediatamente ap6s a

deposicdo e 20 dias mais tarde foi observado um comportamento semelhante entre elas, tanto

para as amostras produzidas na poténcia de 10 W quanto aquelas produzidas na potencia de

20 W. Fato semelhante também foi observado para as medidas de energia de superficie das

amostras quando saidas do reator e 20 dias apds expostas a0 meio ambiente, tanto para

aquelas produzidas a 10 W ou 20 W.
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Pode-se observar nos graficos das figuras em que constam as medidas de angulo de
contato um comportamento crescente no valor do angulo de contato quando a pressdo
aumenta 70 a 150 mTorr e um decréscimo nos valores das energias de superficie para esse

mesmo intervalo de pressao.

Os resultados para angulo de contato crescente e energia de superficie decrescente sao
consistentes, pois se um aumenta o outro necessariamente deve decrescer como Visto nas
equacOes 21, 22 e 23. Tanto para poténcias de 10 W quanto de 20 W os valores de angulo de
contato para cada pressdo diferente de deposicdo foram bastante proximos, 0 mesmo
ocorrendo também para as energias de superficie. Isto € um indicativo de que as estruturas dos

materiais e suas superficies sdo muito semelhantes.

O aumento dos valores de angulo de contato com 0 aumento na pressdo de deposi¢ao
esta relacionado com modifica¢Bes nas estruturas e superficies dos polimeros depositados nas
diferentes condicbes e pressdo, 0 mesmo ocorrendo com o decréscimo de suas energias de

superficie.

Este fendbmeno pode ser explicado em funcdo da diminuicdo de grupos polares nos
polimeros quando eles sdo produzidos em pressdes mais elevadas, com isso diminuindo suas
molhabilidades, mesmo estando expostos a0 meio ambiente. Isto € razodvel supor, pois se
comparar estes resultados com os grupos OH e H,O observados na espectrometria de massa,
assim como na regido entre 3600-3200 cm™ dos espectros infravermelhos, estas espécies e
estes grupos diminuem gradativamente para os materiais depositados a pressfes mais

elevadas.



Figura 56 - Comportamento do angulo de
contato com a agua quanto a variacdo da
pressaio de operacdo dos polimeros
produzidos em descarga de diglime
depositados sobre substratos de vidro logo
apos a polimerizagao.
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Figura 58 - Comportamento do angulo de
contato com a agua quanto a variacdo da
pressaio de operagdo dos polimeros
produzidos em descarga de diglime
depositados sobre substratos de vidro 20
dias apos a polimerizagéo.
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Figura 57 - Comportamento da energia de
superficie quanto a variacdo da pressdo de
operacdo dos polimeros produzidos em
descarga de diglime depositados sobre
substratos de vidro logo ap6s a
polimerizagéo.
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Figura 59 - Comportamento da energia de
superficie quanto a variacdo da pressdo de
operacdo dos polimeros produzidos em
descarga de diglime depositados sobre
substratos de vidro 20 dias ap6s a
polimerizagéo.
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5 CONCLUSAO

Através da espectrometria de massa puderam ser observadas as espécies ionizadas
provenientes de plasmas a partir de diglime, sendo que as principais, 1, 15, 28, 31, 44,59 e 75
u.m.a., tiveram seu comportamento acompanhado quanto a varia¢cbes nos parametros das
descargas. As principais relacdes observadas foram que: com o0 aumento da poténcia de 1 para
40 W ha uma tendéncia de que espécies com menor razao massa/carga comecem a apresentar
contagens mais significantes nos espectros, fato que pdde ser correlacionado com as medidas
realizadas com a sonda de Langmuir onde a energia cinética dos elétrons apresentou
comportamento progressivo com a elevacdo da poténcia, fazendo com que maior parte da
populacdo eletronica participasse dos processos de fragmentacdo. Neste caso, estes
comportamentos sao creditados ao campo elétrico experimentado pelos elétrons, que se torna
mais intenso a poténcias maiores; o comportamento tanto destas espécies quanto da
temperatura eletrdnica foi basicamente o contrario quando a pressdo de operacédo foi elevada
de 50 a 180 mTorr. Credita-se este comportamento a diminui¢do do livre caminho medio,
fazendo com que parte da populagdo eletrdnica ndo mais consiga atingir energia necessaria

para participar dos processos do plasma.

Ainda foi observado pela tecnica MID o comportamento do inicio das descargas. Esta
auxiliou na compreensdo do fato da presséo de operacdo apresentar uma queda quando se
iniciava a descarga e foi constatado que sempre gque se desejarem determinados parametros do

plasma, estes devem ser reajustados logo apds o estabelecimento da poténcia aplicada.

Foram observadas bandas de absorcdo na faixa do infravermelho dos filmes obtidos
através de plasmas de diglime em condigdes de 10 e 20 W para as pressdes de 70, 90 e 120
mTorr. As bandas se encontravam entre os comprimentos de onda de 2960 a 2900 cm™ e 1450
a 1380 cm™ correspondentes a modos de estiramento de ligacées C-H ligados a CH, e CHs,
1750 a 1650 cm™ que estéo relacionadas a modos de estiramento de grupos C=0 e de 3600 a
3200 cm™ pertencentes a grupos OH. Para todas as condicdes em que os filmes foram
produzidos estas bandas foram observadas, todavia as proporgdes entre elas eram diferentes.

Assim as estruturas moleculares dos filmes se modificaram com as condi¢Ges de deposicéo.
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Baseado no fato de que nas moléculas de diglime ndo sdo encontrados grupos C=0 e
OH, conclui-se que estes sdo provenientes de recombinacdes no plasma e/ou rearranjos nas
cadeias do polimero, também podendo ser provenientes do ambiente do laboratorio quando as

amostras ficam expostas a ele, no caso da hidroxila.

Por fim, a técnica goniométrica revela que apesar dos polimeros apresentarem
caracteristicas semelhantes quando a poténcia € variada de 10 para 20 W, 0 mesmo nao ocorre
para variacbes de pressdo, sendo que o angulo de contato variou de 20 para 65°
aproximadamente, quando a presséo aumentava de 50 para 150 mTorr. Este comportamento
pdde ser relacionado ao que se observou com 0s grupos de hidroxilas presentes nos espectros
infravermelhos, sendo que estes se tornavam mais significativos para pressdes menores. Fato
também observado nos espectros de massa quando se analisa a espécie de 17 u.m.a.. Foi
acompanhada deste comportamento uma reducdo na energia de superficie dos polimeros, que
pode ser creditada a maior mobilidade nas cadeias poliméricas dos filmes sintetizadas em um
ambiente onde espécies mais massivas sao predominantes se tornam menos entrelacadas. Os

filmes apresentaram praticamente as mesmas caracteristicas 20 dias ap0s sua producéo

De forma geral, todos os filmes gerados através de plasmas polimerizantes de diglime
apresentaram carater hidrofilico, 0 que os torna viaveis para aplicacbes em que esta
caracteristica ¢ desejada, como na area da biomédica ja que estes tém também como

caracteristica a biocompatibilidade.

Na literatura sdo escassos 0s trabalhos onde sdo empregadas as técnicas de
caracterizacdo de plasmas juntamente com os estudos dos polimeros gerados atraves de
descargas do mondmero diglime, justificando os avancos que as investigagOes feitas neste

trabalho podem gerar visto as possiveis aplicaces destes materiais.



79

REFERENCIAS

ADAMSON, A.W.; GAST, A. P. Physical chemistry of surfaces. 6" ed. California: John
Wiley & Sons, 1997.

ALBREAD, R. E.; SHIMPT, W. C. Plasma surface modification of polymers: Relevance to
Adhesion. New York: Academic Press, 1994.

BARKER, J. Mass spectrometry. New York: John Wiley & Sons, 1999.

BARTELEGA, J. M. S. T.; KAYAMA, M. E. Producdo e caracterizagdo elétrica de
plasma polimerizantes e ndo-reativos num reator de processamentos de materiais. 1996.
125f. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) - Faculdade de Engenharia do Campus de
Guaratinguetda, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 1996.

BELLAMY, L. J. The infrared spectrum of complex organic molecules. New York: Wiley
& Sons, 1958.

BIEDERMAN, H.; SLAVINSKA, D.; STUNDZIA, V. Plasma processing of polymers.
London: Kluwer Acad. Publ., 1997.

BIGANSOLLI, A. R. Emprego de diagndsticos Opticos e de massa em plasmas de
argonio/dietilenoglicoldimetileter e trietilenoglicoldimetileter. 2001. 143f. Dissertacao
(Mestrado em Fisica) - Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta, Universidade
Estadual Paulista, Guaratingueta, 2001.



80

BITTENCOURT, J. A. Fundamental of plasma physics. New York: Springer-Verlag, 2004.

CHEN, F.F. Langmuir probe analysis for high density plasmas. American Institute of
Physics. v. 8, i. (6), p. 3029 — 3041, 2001.

CHEN, F. F. Langmuir probes in RF plasma: surprising validity of OML theory. Plasma
Sources Sci. Technol. v. 18, n. 035012, p. 1 — 13, 2009.

CHEN, F. F.; CHANG, J. P. Lectures notes on principles of plasma processing. New York:
Kluwer Academic / Plenum Publishers, 2003.

D’AGOSTINO, R. Plasma deposition, treatment and etching of polymers. Boston:
Academic Press, 1990.

FAUCHAIS, P. Progress in plasma processing of materials. London: Begell House, 2001.

GORDON, A. J.; FORD, R. A. The chemist’s companion, a handbook of practical data,
techniques and references. New York: Wiley — Interscience, 1972.

HIDEN ANALYTICAL LIMITED. EQP/EQS analyzer operator’s manual. Issue: B.
Warrington, 1997

HOFFMANN, E. D.; CHARETTE, J.; STROOBANT, V. Mass spectrometry. London: John
Wiley & Sons, 2000.



81

HUNDDLESTONE, R. H.; LEONARD, S. L. Plasma diagnostic techniques. 1% ed. New
York: Acad. Press, 1965. 3, 69-112p.

JEON, S. J.; EOM G. S.; KIM, J. H.; CHOE, W. Multichannel rf-compensated Langmuir
probe array driven by a single bias supply. American Institute of Physics. v. 73 (2), p. 277 -
283, 2001.

JOHNSTON, E. E.; RATNER, B. D. Surface modification of polymeric biomaterials. 2"
ed. New York: Academic Press, 1996.

LEE, T. A. A beginner’s guide to mass spectrometry interpretation. New York: John
Wiley & Sons, 2003.

LIEBERMAN, M. A.; LICHTENBERG, A. J. Principles of plasma discharges and
materials processing. London: John Wiley & Sons, 1994.

LINNANE, S.; HOPKINS, M. B. Analysis of an uncompensated Langmuir probe in a radio
frequency plasma. Plasma Sources Sci. Technol. v. 18, n. 045017, p 1 — 8, 20009.

MARINS, N. M. S.; RANGEL, E. C. Efeito da incorporacéo de flior nas propriedades de
superficie de filmes de a-C-H. 2010. 141f. Tese (Doutorado em Engenharia Mecénica) -
Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista,
Guaratingueta, 2010.

MERLINO, R. L. Understanding Langmuir probe current-voltage characteristics. Am. J.
Phys. v. 75 (12), p. 1078 — 1085, 2007.



82

MONTASER, A. Inductively coupled plasma mass spectrometry. New York: Wiley-VCH,
1998.

O’HANLON, J. F. A user guide to vacuum technology. 2™ ed. New York: Wiley & Sons,
1989.

RAME-HART. Glossary of surface science terms, 2014. Disponivel em:
<www.ramehart.com/glossary/html.> Acesso em 14 jan. 2015.

RATNER, B. D. New ideas in biomaterials science - a path to engineered biomaterials. J.
Biom. Mat. Research. v. 27, p. 837 — 850, 1993.

SILVERSTEIN, R. M.; BASSLER, G. C.; MORRILL, T. C. Identificacédo espectrométrica
de compostos organicos. 32 ed. New York: Wiley & Sons, 1979.

SUGAWARA, M. Plasma etching fundamentals and applications. Oxford University
Press, 1998.

TEIXEIRA, A. P. G. C.; HONDA, R. Y. Caracterizagao topograéfica e estrutural de filmes
poliméricos provenientes de acetileno (C2H2) depositados a plasma sobre substratos
lisos e rugosos. 2003. 71f. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) - Faculdade de Engenharia do
Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2003.

VANDERMASS, J. M. Basic infrared spectroscopy. London: Heyden-Sadtler, 1970.



83

WILLIANS, D. H.; FLEMING I. Spectroscopy methods in organic laboratory techniques:
a contemporary approach. Philadelphia: Sauders College, 1982.

YASUDA, H. Glow discharge polymerization. In: VOSSEN, J. L.; KERN, W. Thin film
processes. 1% ed, New York: Academic Press, 1978, cap. IV-2, p 361 — 396.

YASUDA, H. Plasma polymerization. New York: Academic Press, 1985.



84

APENDICE A

TRABALHOS ACEITOS, PUBLICADOS E SUBMETIDOS DURANTE A VIGENCIA
DESTA PESQUISA.

MOREIRA JUNIOR, P. W. P. ; HONDA, R. Y. ; MOTA, R. P. . Chemical Species from
Diethylene Glycol-Dimethyl Ether/Argon Discharges Investigated at Low Pressure by Mass
Spectrometry. In: 13th European Vacuum Conference & 9th Iberian Vacuum Meeting & 7th
European Topical Conference on Hard Coatings, 2014, Aveiro, Portugal.

HONDA, R Y ; MOREIRA JUNIOR, P. W. P. ; KODAIRA, F.V.P. ; KAYAMA, M E ;
KOSTOV, K.G. ; ALGATTI, M A ; MOTA, R.P. . Chemical Species and Electron
Temperature of Diglyme Plasmas. In: XXXV CBRAVIC - 35th Congresso Brasileiro de
Aplicagdes de Vacuo na Industria e na Ciéncia, 2014, Natal. Congress proceedings - XXXV
CBRAVIC, 2014. v. 1.

HONDA, R Y ; MOREIRA JUNIOR, P. W. P. ; MOTA, R P ; KOSTOV, K G ; ALGATT]I,
M A ; KAYAMA, M E . INTERPRETACAO DO COMPORTAMENTO DA PRESSAO DE
PLASMAS DE DIGLIME. 2013. Ilhéus - BA; XXXIV CBRAVIC.



85

APENDICE B

TRABALHOS ACEITOS, PUBLICADOS E SUBMETIDOS QUE CONTRIBUIRAM
PARA O INICIO DESTA PESQUISA.

ALGATTI, M A ; MOTA, R P ; JUNIOR, P W P MOREIRA ; HONDA, R Y ; KAYAMA,
M E ; KOSTOV, K G . Study of RF-excited Diethylene Glycol Dimethyl Ether Plasmas by
Mass Spectrometry. Journal of Physics. Conference Series (Online), v. 406, p. 012016, 2012;
Meio de divulgagéo: Digital. Homepage: ; ISSN/ISBN: 17426596.

MOREIRA JUNIOR, P. W. P. ; HONDA, R. Y. ; MOTA, R. P. ; Algatti, M. A. ; Kostov, K.
G. . INFLUENCIA DA INTRODUCAO DE ARGONIO EM PLASMAS DE DIGLIME.
2012. S&o José dos Campos / SP; XXXIII Congresso Brasileiro de Aplicacbes de Vacuo na

Industria e na Ciéncia

MOREIRA JUNIOR, P. W. P. ; HONDA, R. Y. ; MOTA, R. P. ; Kayama, M. E. ; Kostov, K.
G. ; Algatti, M. A. ; JEFFERY, L. . CARACTERIZACAO DE PLASMAS ATRAVES DA
ESPECTROMETRIA DE MASSA. 2011. Itajuba / MG; XXXII Congresso Brasileiro de

Aplicacgdes de Vacuo na Industria e na Ciéncia

MOREIRA JUNIOR, P. W. P. ; HONDA, R. Y. ; Kayama, M. E. ; Kostov, K. G. ; Algatti, M.
A. ; MOTA, R. P. . INFLUENCIA DOS PARAMETROS DA DESCARGA SOBRE O
ESPECTRO DE MASSA EM UM REATOR A PLASMA. 2010. Campos do Jordao; XXXI
Congresso Brasileiro de Aplicacdes de Vacuo na Industria e na Ciéncia.



