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Figura 4.8 - Fluxograma para produgio das cavidades seladas e respectivos testes; A =
HMDS ou HFE; Int. = intermixing, HMDS/HFE

Foi definido um grupo de 50 condigdes distintas para serem testadas. Estas condigdes
compreendiam nao s6 a deposicdo e caracterizagdo de filmes a base de HMDS, HFE® e
intermixing como também o uso de TEOS (tetraetilortossilicato) em lugar de HFE®, para
permitir comparagdo com o trabalho de Hernandez (2012) e a verificagdo da possibilidade de
melhora na prote¢do, quando em exposi¢do a acidos ou bases, de filmes obtidos com HMDS.
Como filmes a base de TEOS formam a estrutura Si-O-Si e, por exposi¢do a ultravioleta,
produzem SiOH além de sofrerem cross link, ha boa probabilidade de que superficie torne-se
menos sensivel a variagdes de pH.

Para estas condigdes os testes de caracterizagdo compreenderam:
e Perfilometria — para determinagao de taxa de deposigao.

e FElipsometria — para determinacdo de indice de refragdo e espessura (este ultimo

parametro, para permitir comparacdo com as medidas obtidas por perfilometria).
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e Angulo de contato com agua, compostos organicos e solucdes aquosas destes. Além de,
eventualmente, testes com acidos ou bases. Se necessario filmagem da interacdo da

amostra com os liquidos, para compreender melhor as caracteristicas de adsorcao.

e Microscopia Optica e eletronica de varredura, para determinar a formagdo de cluster na
amostra. Quando os clusters apresentam (de acordo com avaliacdo por espectroscopia de
infravermelho) alguma caracteristica importante, sua densidade e tamanho médio sdo

igualmente determinados.
e Espectroscopia de infravermelho e, dependendo dos resultados, também Raman.

e Os testes determinam o subconjunto que serd exposto a radiagdo e novamente
caracterizado. Esse novo subgrupo determina as amostras que poderdo sofrer analise por

espectroscopia de fotoelétrons por raio X.

e Apds todos esses procedimentos, as estruturas e 0 QCM sdo construidos e testados.

Foram usadas as recomendagdes de procedimentos para minimizacdo de erros de
medida propostas por outros autores (LIMA, 2009) (HERNANDEZ, 2012) que depositaram
filmes idénticos, ou semelhantes, utilizando o mesmo equipamento. Assim, amostras grandes
foram produzidas para permitir medida de angulo de contato com varios reagentes e cada
medida de angulo de contato foi processada no minimo 5 vezes, para definir-se um valor
meédio, etc.

Devido ao grande niimero de parametros envolvidos na caracterizagdo desses grupos de
amostras, a maioria da informacao relevante obtida encontra-se no ANEXO 2. Neste item sao
apresentados os parametros - e respectivos valores obtidos — necessarios para compreender as
tendéncias, ou seja, a escolha das condi¢cdes mais adequadas para testes em estruturas ou em
QCM.

A Tabela 4.1 apresenta as principais condig¢des de deposi¢ao, além de indice de refracdo
e taxa de deposi¢ao, do subconjunto que apresentou as melhores propriedades (de acordo com
0 exposto acima). Nessas amostras, o tempo de deposi¢do foi mantido em 15 minutos e a
distancia entre os eletrodos também foi mantida fixa em 15 cm (exce¢do apenas a amostra 27,

com 20 cm).
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Tabela 4.1 - Condicdes de deposigdo e principais propriedades dos filmes produzidos

Tipo de | Reagente | Reagente | Tensdio de | Pressiode | Parcela Condiciio elétrica | Indice de | Taxa  de
amostra | cletrodo | eletrodo | pjasma processo | Admissio | catodo-anel Refragio | Deposiiio
principal | auxiliar ) (mtorr) central (A/min)
FILMES de HMDS
8 HMDS 0 470 100 100% Ater/Flut. 1,622 2543
20 HMDS 0 560 80 100% Ater/Flut. 2,055 183,0
23 HMDS 0 490 100 100% Ater/Flut. 1,312 120,0
FILMES de HFE
1 HFE 0 505 100 100% Ater/Flut. 1, 505 58,0
17 0 HFE 640 80 0% Flut/Flut. 1, 899 155,0
21 0 HFE 540 80 0% Ater/Flut. 1,310 38,5
26 HFE HFE 470 85 50% Ater/Flut. 1,572 100,0
27 HFE HFE 530 85 50% Ater/Ater. 1,580 260,0
FILMES de INTERMIXING

19 HMDS HFE 530 100 50% Ater/Flut. 2,622 163,0
22 HMDS | HFE 510 100 75% Ater/Flut. 1,311 220,0

Taxas de deposi¢do acima de 10 nm/min s3o bastante adequadas ja que tempos curtos de
deposi¢do diminuem o bombardeamento dos filmes. Esse bombardeamento pode ser util para
a producao de particulas de carbono (como comentado posteriormente), o que pode favorecer
a adsorg¢fo, porém, tem a desvantagem de diminuir a presen¢a de espécies fluoradas (a partir
de HFE) na superficie do filme (LIMA, 2009), ou seja, diminui a prote¢do da superficie. As
maiores espessuras (~100 nm) sdo também uteis para produgdo de pré-concentradores, usando
intermixing, ja que o filme a base de HFE permite a permeacdo de compostos organicos, ou
seja, € possivel aprisionar o analito em uma regido maior, o que aumenta a quantidade de
amostra que pode ser processada ou a eficiéncia do pré-concentrador. Para andlise por QCM,
como a medida baseia-se em adsor¢do e € bastante sensivel, portanto, filmes de pequena
espessura (~10 nm) j& sdo adequados. Para a producao de produgdo de estruturas, filmes finos
sdo suficientes uma vez que apenas a propriedade de superficie € relevante para determinar o

comportamento esperado.
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Os valores obtidos para taxa de deposi¢do e indice de refragcdo s@o consistentes com os
obtidos por Lima (2009), e indicam uma boa reprodutibilidade do equipamento PECVD. A
grande variabilidade nos indices de refracdo obtidos (de 1,3 a 2,0) ¢ decorrente principalmente
da existéncia, ou ndo, de clusters nos filmes formados. Para os intermixing, a taxa de
deposicdo ¢ ligeiramente menor que para os filmes a base de HMDS ou HFE devido a
diferenga nos mecanismos de deposi¢do. Assim, para HFE, ha dificuldade do reagente
depositar em condi¢des de alto bombardeamento, o que € exigido para deposi¢do de HMDS;
portanto, faz-se necessario um compromisso para obter a formagao do compdsito. Contudo,
apesar da existéncia dos clusters, de modo geral, os filmes t€m indice de refragdo préximo aos
valores obtidos para compostos organicos ou organo-silano (entre 1,4 e 1,6), com exce¢do do
intermixing, cuja medida, provavelmente ¢ dificultada pela inexisténcia de uma camada entre
os filmes. De fato, Hernandez (2012) atribuiu a existéncia de varios nucleos dos dois filmes a
impossibilidade de guiar o laser, para construgdo de sensores opticos.

A Figura 4.9 apresenta algumas imagens (ampliadas em 500 vezes) que mostram o
perfil e valor do angulo de contato de com dgua para varias amostras produzidas de acordo
com as condi¢des descritas na Tabela 4.1. Para todas as amostras dessa tabela, os valores de
angulo de contato com 4gua sdo, aproximadamente, 90° ou maior, ou seja, as amostras siao

todas hidrofébicas, como esperado para filmes a base de HMDS, HFE e/ou que os contenham.

Figura 4.9 - Valores de angulo de contato de agua para filmes a base de HMDS (amostra 1

e 23), HFE(amostra 17) ou intermixing (amostra 22). Amostra: (a) 1; (b) 17; (c) 23; (d) 22




63

A afinidade por solu¢des de compostos orgénicos foi testada utilizando-se dodecano, n-
hexano, acetona e 2-propanol, além de solu¢do aquosa desses reagentes. Todos os reagentes
molham os filmes, ou seja, sdo filmes hidrofébicos e organofilicos. Como as medidas
utilizaram o equipamento desenvolvido por Hernandez (2012), é possivel a filmagem da gota
sobre a superficie do liquido; assim, muito embora o angulo zero (espalhamento) ocorra na
maioria das vezes para o reagente puro, ¢ possivel notar variagdes de comportamento, com o
angulo sendo muito baixo no inicio e tornando-se zero a seguir (menos de 0,1 s de medida).

Na Figura 4.10 sdo apresentadas imagens com ampliacdo de 500 vezes, que expdem o
perfil e valor do angulo de contato de apenas algumas amostras para solu¢des aquosas de 2-
propanol 50% vol., acetona 33% vol. e saturada por dodecano. Com altos volumes de acetona
ou 2-propanol, observa-se baixo angulo, novamente indicativo de afinidade por estes
compostos. Aparentemente, a maior afinidade ocorre para 2-propanol; de fato, ndo foi
possivel obter imagens fotograficas de angulo de contato com esse reagente devido a grande
rapidez com que molham completamente os filmes (dngulo zero). Dodecano ¢ usado como
referéncia em medidas cromatograficas por ser considerado insoluvel em agua; assim, a
variagdo pequena no angulo em relagdo a agua é esperada; especialmente para a amostra 23
(filme a base de HMDS), a variagdo atinge 20°, o que ¢ bastante significativo. O angulo de
contato reflete as interacdes com a superficie; estas interagdes podem ser essencialmente
quimicas — adsor¢do, etc., ou fisicas — efeitos secundarios devido a rugosidade, etc.; como os
filmes foram depositados sobre silicio para essas medidas, a rugosidade da superficie, quando
ocorre, ¢ devido a formacdo de cluster, mas, como determinado por perfilometria e também
abordado posteriormente, esta é pequena. Portanto, a maior influéncia no angulo é quimica e

indica grande afinidade do reagente com a superficie.

Amostra: 17. Solugdo aquosa 2-propanol 50% em vol. Amostra: 8. Solugao aquosa acetona 33% em vol.

Figura 4.10 - Valores de angulo de contato de dodecano saturado para alguns filmes a base
de HMDS e de HFE




Amostra: 17. Solugdo aquosa acetona 33% em vol

Amostra: 22. Solugdo aquosa acetona 33% em vol

Amostra: 17. Solucdo aquosa saturada de dodecano
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Amostra: 23. Solugdo aquosa acetona 33% em vol

Amostra: 22. Solugdo aquosa saturada de dodecano

Amostra: 8. Solu¢@o aquosa saturada de dodecano

Amostra: 23. Solug¢do aquosa saturada de dodecano

Figura 4.10 - Valores de angulo de contato de dodecano saturado para alguns filmes a base

de HMDS e de HFE

Analises por microscopia Optica e eletronica de varredura (MEV) apresentaram filmes

com clusters de diversos tamanhos. Para poder correlacionar o surgimento de clusters com o
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comportamento de outras propriedades da amostra, foram calculados o tamanho e a densidade
dos clusters formados (ver ANEXO 2). As figuras 4.11, 4.12, 4.13 ¢ 4.14 apresentam os
resultados tipicos para as duas técnicas de microscopia em imagens com ampliacdo de 50x,
200x e 1000x para microscopia 6ptica e 2000x (10 pm), 10000x (1 um) e 30000x (0,5 um)
para microscopia Eletronica de Varredura. Nessas figuras apresenta-se tanto filmes com alta
como com baixa concentracdo de clusters. Nas fotos por microscopia dptica os clusters com
aparéncia de pontos claros correspondem a silicone — compostos de silicio com radicais
carbonicos, e os pontos escuros a nédulos de carbono, em geral, amorfo.

E possivel observar por MEV que a superficie apresenta-se plana, o que sugere que os
clusters encontram-se “imersos” no filme. As particulas grandes (maiores que 10 um), vistas
principalmente por microscopia Optica (aparentemente presentes pouco acima e internamente
ao filme), podem ter sido criadas mediante a formagdo de particulados durante a deposi¢ao
(deposi¢do em fase gasosa), mas € menos provavel, por que estdo bem disseminadas pelas
amostras e tém baixa distribuicdo de tamanho médio. Além disso, nesse equipamento e em
deposi¢ao sobre metal, Lima (2009) observou a formagao de heterogeneidades nas dimensdes
macro, meso € micro nos filmes finos poliméricos depositados por polimerizagao via plasma.

A andlise do tamanho e densidade dos clusters indica comportamento similar ao
detectado por Hernandez (2012) para a deposicdo por TEOS de filmes finos nesse
equipamento. Assim, amostras a base de HMDS em geral apresentam maior nimero de
pontos escuros (carbono) se comparados com filmes a base de HFE ou a intermixing. Sao
exemplos desse comportamento as amostras 8 (HMDS/ 38258 pontos/mm?), 21 (HFE/ 9924
pontos/mm?) e 22 (HMDS/HFE com 4394 pontos/mm?). Além disso, esses resultados, se
comparados com filmes produzidos a base de HMDS/TEOS, apresentam uma diferenca
importante, pois as amostras a base de HMDS ou de HFE tem pouca probabilidade de
apresentar pontos claros (silicone) e a tendéncia é por menor densidade de pontos escuros.
Sdo exemplos a amostra 11 e 12 (HMDS/TEOS) com 22803 pontos escuros/mm’ e 29318
pontos escuros/mm’, respectivamente, além de 6061 pontos claros/mm’ na amostra 11
enquanto nas amostras 3, 4, 5, 6 (HFE) e 28 (HMDS) néo se observa presen¢a de pontos. Esse
resultado € consistente com o mecanismo de deposi¢ao para TEOS, que € baseado em reagdes
ion/molécula e a remogdo dos radicais carbonicos ¢ dificil, o que favorece a presenga desses

nddulos.



—_—
Zeku 38 a8a =L W

66

Figura 4.11 - Imagens da amostra 8 (HMDS), obtidas pelas técnicas de microscopia
optica: (a) 50x; (b) 200x; (¢)1000x., e eletronica de varredura: (d) 2000x; (e)10000x;
(£)30000x
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Figura 4.12 - Imagens da amostra 17 (HFE) obtidas pelas técnicas de microscopia optica:

(a) 50x; (b) 200x; (¢)1000x., e eletronica de varredura: (d) 2000x; (¢)10000x; (f)30000x
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Figura 4.13 - Imagens da amostra 19 (Intermixing), obtidas pelas técnicas de microscopia
optica: (a) 50x; (b) 200x; (¢)1000x., e eletronica de varredura: (d) 2000x; (e)10000x;
(H)30000x




Figura 4.14 - Imagens da amostra 22 (Intermixing), obtidas pelas técnicas de microscopia
optica: (a) 50x; (b) 200x; (¢)1000x., e eletronica de varredura: (d) 2000x; (e)10000x;
(H)30000x

Em resumo, as quantidades por tipo, tamanho médio e densidade das particulas
presentes nas superficies das amostras descritas na Tabela 4.1 sdo apresentadas na Tabela
4.2. As imagens (fotografias) de microscopia optica usadas nessa determinac¢do t€m amplia¢do
de 1000 vezes. Nesta tabela, a denominagdo ponto preto ou ponto branco € utilizada para

facilitar a comparagdo com os resultados obtidos por microscopia optica. No presente caso, 0s
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pontos pretos correspondem a carbono amorfo, determinado por microscopia Raman, e os

pontos brancos por compostos organicos, determinados por espectroscopia de infravermelho.

Tabela 4.2 - Resultados tipicos de analises por microscopia Optica para filmes a base de

HMDS/HFE
Tipo Tensio Pressio indice de | Taxa de | Nimero Densida- | Tama- Nimero Densida- | Tama-
da de de Refra- Depos. de de, de nho de de de nho
plasma processo | cdo (A/ Pontos Pontos Médio pontos pontos Médio
amos | (V) (mtorr) min) Pretos Pretos / Pretos Brancos Brancos/ | Branc
mm> (um?) mm> 0s
tra )
(um’)
FILMES de HMDS
8 470 100 1,622 2543 505 38258 0, 648 0 0 0
20 560 80 2,055 183,0 187 14167 1,361 0 0 0
23 490 100 1,312 120,0 68 5152 0, 605 600 45455 | 0,055
FILMES de HFE
1 505 100 1, 505 58,0 51 3864 0, 187 89 6742 0,243
17 640 80 1, 899 155,0 316 23939 1,025 341 25833 0,
134
21 540 80 1,310 38,5 131 9924 0, 344 0 0 0
26 470 85 1,572 100,0 Nao 5152 0, 57 Nao 97955 0,
Obtido Obtido 425
27 530 85 1,580 260,0 Nao 57955 0,91 Nao 0 0
Obtido Obtido
FILMES de INTERMIXING
19 530 100 2,622 163,0 142 10758 0,475 0 0 0
22 510 100 1,311 220,0 58 4394 0,378 0 0 0

Para a andlise por espectroscopia de infravermelho, as principais bandas do espectro e

sua intensidade relativa (normalizada) encontram-se listadas no ANEXO 2. De modo geral,

filmes a base de HMDS apresentam CH (stretching, 2950 em 1), Si(CHs)s (rocking, 1260

-1 . . , e
cm , normalmente a banda mais fina e isolada no espectro, o que a torna bem caracteristica),

Si-N (bending, 1180 cm™") e Si—O (1070 cm ™ "). N#o ha grande variagio nas bandas, e sim na

intensidade relativa, o que € consistente com a maior oxidagao ou nao da molécula durante a



