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e Testes nos quatro modos de deposi¢do possivel, para determinar a melhor relacdo de taxa

de deposicdo e indice de refracao;

o Variagdo da distancia em relagdo ao ponto de inicio da tocha, de 0 mm, 2 cm e 5

cm;
o Determinacéo de taxa de deposicdo e indice de refragdo para cada amostra;

e Andlise quimica (espectroscopia de infravermelho e microscopia Raman das amostras,

para compreender, mesmo que qualitativamente, os mecanismos de deposic¢ao;
e Testes em PQC, nas melhores condi¢des de deposicio anteriormente determinadas;
o Determinacio de adsor¢do de VOCS e 4dgua nesses substratos;

e Testes em acrilico, usando as melhores condi¢cdes de deposicdo anteriormente
determinadas, para averiguar a influéncia da tocha, por exemplo, por aquecimento, no

substrato;
e Testes em nanofibra (explicado posteriormente), similares aos processados em acrilico.

A inser¢do de HMDS por area externa e carregado por argonio (arranjo 0, na
metodologia), produziu amostras com as menores espessuras, provavelmente pela dificuldade
do reagente de interagir com o fluxo advindo da tocha. As amostras obtidas com a lamina
muito préxima do inicio da tocha (distancia de 0 mm) invariavelmente apresentaram maior
espessura, € conseqilientemente, maior taxa de deposicdo. Esse resultado decorre, muito
provavelmente, devido a maior temperatura da chama naquela posi¢dao do que de variagdo de
fluxo e/ou concentrac¢do de reagente, uma vez que ndo ha variagfo significativa das condi¢des
da tocha (vazdes de argdnio e arraste de reagente). Outra observagdo importante € a variagao
da espessura ao longo dos filmes depositados, essa variagdo origina uma variagdo de cor nos
filmes depositados sobre o silicio, em uma forma comumente denominada “olho de boi” e,
novamente, a variagdo esta coerente com a mudanga de temperatura ao longo do diametro da
chama. A Tabela 4.3 apresenta os resultados obtidos de espessura (determinada por
perfilometria) e indice de refracdo. Algumas espessuras ndo foram obtidas porque o material é
muito rugoso. Provavelmente pelo mesmo motivo, a determinacdo do indice de refracdo por
muitas vezes ndo foi efetuada (o equipamento acusou “erro”), ou, como se observa na maioria
das vezes, os valores estdo altos, o que ndo seria consistente com medidas de Raman,

explicadas posteriormente.
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Tabela 4.3 - resultados obtidos de espessura (determinada por perfilometria) e indice de

refracdo para amostras descritas no ANEXO 3

Nome* Modo de Maior Taxa de deposi¢io | Indice de
deposi¢ao** espessura (nm) (nm/min) refragdo
Deposicéo 1 A.2 217 217 1,423
Deposigao 2 A2 1,384
Deposicado 3 A.2 -
Deposigio 4 A.2 540 270 -
Deposicdo 5 A.2 108 36 -
Deposicao 6 A.2 -
Deposicao 7 A.3 -
Deposigao 8 A3 2950 1485 2.1
Deposicédo 9 A3 -
Deposigao 10 A3 6300 5100 2,117
Lamina 1 Al 7700 577 -
Lamina 2 Al 6380 4253 -
Lamina 3 Al 7300 4500 2.2
Lamina 4 Al 2300 1495 -
Lamina 5 Al 8900 5190 2.5
Lamina 6 A2 878 687 -
* - de acordo com o utilizado no Anexo 3; ** - de acordo com o descrito na metodologia deste trabalho

O angulo de contato com agua ¢ de aproximadamente 90°, mas um alto valor, nesse
caso, ndo necessariamente significa amostra hidrofobica, devido a rugosidade ser elevada. As
amostras podem, contudo, ser molhadas por compostos organicos. Novamente, porém, o
resultado pode ter sido influenciado por outros fatores, tais como a porosidade do filme
(explicada nas medidas Raman).

A microscopia Optica mostrou um filme formado por clusters, além da existéncia de
noédulos. A andlise de infravermelho indicou a presenca de Si-O-Si e a espectroscopia Raman
identificou a maioria dos ndédulos formados por carbono amorfo, mas também se observou a
presenca de radicais orgnicos, com bandas em CH (2950 cm ') e a Figura 4.29 apresenta
resultados tipicos obtidos para uma das amostras (Lamina 1, Tabela 4.3). No espectro Raman
pode ser claramente observada ndo s6 a banda de CH como também as de carbono amorfo, e
provavelmente CH,, na regido de 1300 cm™ a 1500 cm™; outros resultados relevantes
encontram-se no ANEXO 3. De modo geral, uma baixa concentracdo de clusters implica em
detecgo apenas de silicio do substrato, ou seja, ndo ha formagéo de carbono. A formagdo de
carbono, por sua vez, ¢ facilitada pelo aumento de energia fornecida a amostra (por ex.

inserindo o reagente internamente a tocha, no arranjo 1) ou pela adi¢cdo de oxigénio (arranjo
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3). Assim, os filmes formados sdo, muito provavelmente, uma mistura de clusters advindos da

polimerizacdo de HMDS e oxidagdo deste, com formacdo de Si-O-Si, além de carbono,

também formado por oxidag@o dos radicais carbonicos.
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Figura 4.29 - Microscopia (a) Raman e (b) dptica para a amostra Lamina 1, de acordo com

a Tabela 4.3

Quanto as medidas de adsor¢do, por QCM, os filmes, expostos ou ndo a UVC,

mostraram-se insensiveis a VOCs. Por outro lado, a andlise de agua beneficia-se desse

artificio, sendo possiveis medidas com valores muito alto, indicando que outros fendmenos,

além da adsorcdo, estdo ocorrendo, e a Figura 4.30 apresenta resultados tipicos. Além disso,

o resultado independe da espessura do filme ou quantidade de clusters. Esse resultado ¢

parcialmente semelhante ao obtido por Hernandez (2012), uma vez que a deposi¢do por

plasma de TEOS e posterior exposi¢do a UVC favoreceu a deteccdo de dgua em valores mais

baixos do que os detectados por outros autores para o mesmo tipo de filme. Contudo,

Hernandez também observou alguma melhora na detecgcdo de VOCs, o que ndo ocorre com 0s

filmes aqui obtidos.
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Figura 4.30 - Medidas por QCM da adsor¢ao de VOCs (n-hexano, 2-propanol, acetona) e

agua, atmosfera saturada de vapor

Como os filmes produzidos por tocha de plasma apresentam varias propriedades
interessantes, tais como deposicdo com taxa muito alta, superficie rugosa e aparente
porosidade. Testes foram efetuados para verificar se a deposi¢do pode ocorrer sobre superficie
polimérica, como acrilico ou PVC. Foram testadas todas as condi¢des usadas para a deposi¢io
dos filmes e, também, dois tipos de suporte: aro metalico da mesma dimensdo externa da
tocha de plasma (25 mm) e mascara mecanica idéntica a utilizada para gerar as modificagdes
nos filmes obtidos no equipamento de Lima (2009). No geral, o substrato tende a se aquecer
violentamente, podendo sofrer decomposi¢do. Apenas quando a amostra ¢ mantida a 5 cm de
distancia do final da tocha ¢ possivel a deposicdo sem aparente destruicdo do substrato, mas
apenas se a deposi¢do ocorrer em tempos curtos, de cerca de 30 s. Por fim, substratos de
acrilico de aproximadamente 8 mm s@o recomendaveis, pois nesses ndo ocorre deformacao
mecanica. A deposicio sobre acrilico, nessas condigdes, gera um filme poroso, como pode ser

observado por microscopia optica, na Figura 4.31.
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Figura 4.31 - Imagem por microscopia optica de filme a base de HMDS obtido sob (a)

acrilico ou (b) silicio

Considerando que a possibilidade de deposicdo em substrato polimérico existe,
efetuaram-se testes de deposi¢do em substrato rugoso e polimérico. Para tanto, produziu-se
nanofibras sobre laminas de silicio’. A escolha de silicio decorre de sua planicidade e alto
ponto de fusdo, portanto, o conjunto tem facilidade de manipulagdo e observacdo em
microscopia Optica. Essas nanofibras s@o obtidas por electrospinning de poliacrilonitrila
(PAN) ou pela formag@o de compositos de PAN com particulas de amido de 5 um de
diametro. Sobre essas fibras — além dos testes para verificar preservac¢do sob a influéncia da
tocha de plasma - foi tentada a deposi¢do de filme, usando as condi¢des do arranjo 1. A
condi¢do de deposi¢do capaz de promover deposicido sem alteragdo severa da quantidade de
fibras e utilizando o arranjo 1 para inser¢do no reagente na tocha € a distancia minima de 10

mm. A Figura 4. 32 apresenta resultados tipicos obtidos por microscopia optica.

Figura 4.32 - Imagens por microscopia optica de nanofibras de PAN depositadas sobre

silicio e com (a) pouca, (b) mediana ou (¢) grande cobertura por filme a base de HMDS

! Amostras fornecidas pela profa. Dra. Ana Neilde Rodrigues da Silva
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As propriedades de adsor¢do dessas fibras modificadas foram preliminarmente
determinadas para agua ¢ VOCS e os resultados pareceram indicar uma melhora da detecgao,
como pode ser observado na Figura 4.33. Portanto, uma hipotese para construgdo de
estruturas miniaturizadas com o filme produzido por APCVD ¢ o uso de acrilico modificado

pela deposi¢do de nanofibras, para aumentar a area de atuagdo do filme.
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Figura 4.33 - Medidas por QCM de adsorg¢do de (a) agua ou (b) VOCs (isopropanol),

vapor saturado

4.3 Conclusao

Este capitulo apresentou os principais resultados obtidos com a deposicao utilizando o

reagente HMDS e dois equipamentos distintos. De modo geral observou-se:

e Filmes a base de HMDS/HFE, produzidos em equipamento desenvolvido por Lima
(2009), expostos a UVC usando mascara mecanica podem ser tuteis no desenvolvimento

de estrutura miniaturizada para mistura de fluidos em fase liquida;
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Filmes a base de HMDS, produzidos a pressdo atmosférica e em tocha de plasma, sdo
porosos e, expostos ou ndo a UVC, podem ser uteis na detec¢do de agua. A deposicdo
sobre substrato polimérico exige principalmente no caso de acrilico boa espessura e para
nanofibras pequeno tempo de exposi¢dao do subtrato. Contudo, dados os bons resultados

preliminares, € provavel que sejam uteis no desenvolvimento de estruturas miniaturizadas.



