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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo investigar as mudangas na molhabilidade de filmes de
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) induzidas por processos Opticos. Estes filmes de a-C:H
foram depositados pela técnica quimica na fase vapor assistida por plasma (PECVD) sobre
substratos de ago e latdo, em ambiente com 100% de acetileno. Dois grupos de amostras
foram preparados a fim de se estudar a influéncia da radiagdo. O primeiro grupo foi
depositado em diferentes temperaturas do substrato. O segundo em diferentes pressoes de
deposicdo. As amostras foram expostas a um largo espectro de energia, que se estendeu de
UV a gama de alta e baixa atividades. A idéia por tras da exposi¢do de radiacdo ¢ investigar
as mudancas na topografia das amostras como forma de avaliar as mudancas do carater
hidrofilico para hidrofobico. Tipicamente, filmes de carbono amorfo hidrogenado sdo
hidrofilicos em todas as condigdes estudadas. Este trabalho mostra que € possivel fazer filmes
de a-C:H menos hidrofilico usando tanto radiagdo gama quanto ultravioleta. Também, filmes
de a-C:H podem alcangar estados hidrofobicos induzidos por ultravioleta de alta energia,
embora ndo seja permanente. Ainda, as amostras de a-C:H foram bombardeadas com ions de
argonio a fim de investigar como as mudangas fisicas influenciam a molhabilidade dos
filmes. Os resultados mostram que a rugosidade induzida provoca o chamado efeito
“wicking” que reforca o carater de molhabilidade da superficie. Finalmente, todos os
resultados apresentados neste trabalho mostram que o modelo de Wenzel pode ser aplicado
para avaliar amostras de a-C:H crescidas conforme as condi¢des aqui estudadas.

Palavras chave: Carbono Amorfo Hidrogenado. Molhabilidade. Radiacdo Gama e Radiagdo

Ultravioleta.



ABSTRACT

This work investigates the wettability changes of hydrogenated amorphous carbon (a-C:H)
induced by optical process. a-C:H films were grown by plasma enhanced chemical vapor
deposition at 100% acetylene atmosphere. Steel and brass were used as substrates. Two
groups of samples were prepared to study the radiation influence. First group was deposited
at different substrate temperature and second one at different deposition pressure. Samples
were exposed to radiation at different energy range, gamma and ultraviolet extend. The idea
behind radiation exposure was to identify changes at the surface topography to evaluate
changes at the hydrophilic/hydrophobic character of the samples. In essence, hydrogenated
amorphous carbon films are hydrophilic at all conditions studied. This work shows it is
possible to make a-C:H surfaces less hydrophilic using both gamma and ultraviolet radiation.
Also samples can reach hydrophobic state induced by ultraviolet beam at high energy,
although for a short period of time. Yet, samples were bombarded by argon ions in order to
investigate how physical changes at the surface influence their wettability character. Results
present the wicking effect, which says that induced roughness enhancement causes
improvement of the wet character of the sample. In conclusion, all the results presented at
this work suggest that Wenzel’s model can be applied to evaluate a-C:H samples at the
conditions here used.

Key-words: Hydrogenated Amorphous Carbon. Wetting. Gamma Radiation. Ultraviolet
Radiation.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Historicamente, um dos primeiros pesquisadores a apontar a relevancia do estudo de
nanoestruturas, foi Richard Feynman em palestra proferida na conferéncia “There is Plenty of
Room at the Bottom”, em 1959. Nesta palestra levantou-se a possibilidade de novas
descobertas cientificas e tecnologicas a partir do uso de tais estruturas [1]. Desde entdo esse
tema vem sendo de grande interesse tanto na ciéncia quanto na induastria, motivando varios
investimentos e estudos de superficies nanoestruturadas. De uma forma bem simples, este tipo
de material ¢ caracterizado por possuir pelo menos uma de suas dimensdes na faixa de 1 a 100
nm [1]. Para tanto, a utilizacdo destas nanoestruturas se da, na pratica, através de filmes finos,
crescidos termicamente e depositados a partir da fase vapor, sobre superficies de interesse.
Estes filmes podem ser isolantes, condutores ou semicondutores, apresentando como
caracteristicas, tamanho reduzido, complexo padrdo organizacional e alta densidade de
compactagdo, fazendo deles, filmes de grande aplicabilidade em diversos campos do
desenvolvimento cientifico e tecnologico [2]. Atualmente, sua aplicagdo se vé amplamente
difundida em diversos setores da sociedade [3] tendo por motivagdo a inovagdo de produtos,
otimizacdo e diminui¢do do tempo de manutencdo de equipamentos; de forma a proporcionar
rentabilidade e aumento de producao com qualidade.

Dentro deste leque de aplicagdes, os filmes do tipo absorvedores de radiagao
eletromagnética, vém sendo progressivamente estudados e desenvolvidos para o uso na
industria aeroespacial, microeletronica, producdo de células solares e sensores Opticos [4],
entre outras [5]. Pode ser observado, ainda, na literatura cientifica, um crescente numero de
trabalhos que tratam da aplicacdo de filmes finos em dreas tais como, a optoeletronica,
fotonica e plasmonica, principalmente na area de materiais nanoporosos utilizados em células
combustiveis [6, 7, 8,]. Além destes, existem outros tipos de filmes que se destacam por
apresentarem propriedades mecanicas, que os qualificam para atender a necessidade de ter
resisténcia a abrasdo, baixo coeficiente de fric¢do, estabilidade a altas temperaturas [9, 10] e
alta dureza. Estes filmes, ou revestimentos, tém sido aplicados sobre ferramentais de aco tais
como brocas, bits, moldes de injecdo etc. Cada tipo de revestimento tem uma finalidade, seja
protecao contra corrosdo, abrasao ou desgaste, estando suas caracteristicas relacionadas a sua

composi¢ao quimica ou mecanica. Estas caracteristicas dependem de parametros do processo



de deposicao tais como pressdo, tensdo elétrica, temperatura, composi¢do quimica dos gases,
entre outros.

Uma caracteristica que nos ultimos anos vem sendo destacada na literatura [11-22], ¢ a
capacidade que um dado revestimento possa ter de reter ou ndo moléculas de agua. A esta
capacidade ou efeito macroscopico diferenciado, atribuido ao revestimento, foi dado o nome
genérico de molhabilidade. Portanto, uma gota de dgua aderida a superficie pode apresentar
trés estados de molhabilidade: hidrofilico, hidrofobico e super-hidrofobico. Em termos de
caracterizagdo, os principais modelos que descrevem estes estados de molhabilidade sdo os
modelos de Wenzel, proposto em 1936 [23], e o de Cassie e Baxter proposto em 1944 [24].

Esses modelos descrevem uma gota de liquido sobre uma dada superficie,
diferenciando-se um do outro pela forma com que interpretam a interacdo entre a gota, a
superficie na qual se deposita e o ar, descrevendo estados superficiais distintos. Com o
modelo de Wenzel ¢ possivel descrever o efeito de uma superficie homogénea, ou seja, a gota
fica em contato com uma superficie. Por sua vez, com o modelo de Cassie ¢ possivel conhecer
o estado de molhabilidade de uma superficie heterogénea, ou seja, a gota fica em contato com
duas superficies.

A importancia destes modelos, como base para o estudo de molhabilidade, fica clara
na figura 1, na qual estdo expostas o nimero de citagdes desses modelos encontrados na

literatura [25].
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Figura 1 — Numero de citagdes dos trabalhos de Wenzel (preto) e Cassie (cinza), por anos de publicagdes [25].
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De uma forma geral, ambos os modelos, discutem os desdobramentos e interpretagdes

para a equagdo de Youngl, equagdo 1.1:

cos§ =L " Vs , (1.1)

V14
A qual nos permite determinar o angulo de contato em termos das tensdes superficiais:
vse tensdo superficial fase solido/liquido, yss € a tensdo superficial fase solido/ar e y;4 € a

tensdo superficial fase liquido/ar, como sdo visualizadas na figura 2.

Figura 2 — Angulo de Contato (8") entre uma gota de agua e uma superficie hidrofobica, e a distribuigdo de
tensdes do liquido com o ar, s6lido com o ar e do solido com o liquido (v, , Ys4 € Ys.) [26]-

Através da magnitude dos angulos de contato podemos definir os estados de
molhabilidade da seguinte forma: angulos de contato inferiores a 90° sio chamados de
hidrofilicos [27] (para o caso em que a gota esteja totalmente espalhada sobre a superficie, o
angulo de contato tende a zero § —0, o que caracteriza um estado de molhamento total).
Angulos de contato que varrem desde 90° até valores proximos do 120°, estes sdo chamados
de hidrofobicos. Os angulos de contato com magnitudes maiores do que 150° recebem o nome
de super-hidrofobicos. Define-se, normalmente, este angulo 6, como aquele formado entre a
superficie da gota de dgua e a reta que tangencia a gota, na interface liquido-ar da amostra,
como também ¢ visto na figura 2. O estado de molhabilidade da superficie exemplificado na
figura 2, foi obtido medindo-se o angulo de contato aparente 8, que ¢ um angulo resultante de

vales e picos superficiais que influenciam a rugosidade, relacionado ao angulo de contato,

'O médico Thomas Young apresentou o seu trabalho no Royal Society e foi publicado em 1805 [25].
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dado pela equagdo 1.1, através das equagdes de Wenzel, equacdo 1.2 e ou Cassie, equacao

1.3,

cos@=rcosf , (1.2)

cos@=¢ cosd +¢ -1, (1.3)

nas quais o parametro » € o ¢ sao fracdes de areas [28]. Os revestimentos de superficies
metalicas, ou ndo, com caracteristicas desses modelos de Wenzel ¢ Cassie, tém sido
analisados com o objetivo de otimizar e gerar camadas mais ou menos impermeaveis a
moléculas de agua ou liquidos em geral. Os recobrimentos com carater hidrofébico ou super-
hidrofobicos tém a funcao de isolar camadas expostas a umidade. As aplicagdes tecnologicas
destes recobrimentos implicam na produgdo de superficies produzidas de tal forma que a
menor adesdo entre a gota de um liquido sobre superficie como exemplo de tecidos [29] e
metais [15-17], seja alcancada devido ao seu Angulo de Contato Aparente (ACA) ser superior
a90°.

Por sua vez, os recobrimentos com carater hidrofilico tém como funcdo propiciar uma
maior adesdo entre liquido e uma dada superficie devido ao seu angulo de contato aparente ser
inferior a 90°. Em outras palavras, estes recobrimentos permitem uma maior adesdo entre a
superficie e certa quantidade de liquido, tais como lubrificantes [30]; este efeito, promove o
espalhamento da gota, o que caracteriza uma vasta gama de aplicagdes em superficies de
vidro em painéis, parabrisas de automoéveis, ou mesmo em espelhos de banheiros ou 6culos
[31]. A aplicagdo de tintas ou 6leo em superficie hidrofilicas impede o escorrimento e a perda
do liquido da area de contato, onde se deseja trabalhar [30].

Uma questdo importante a ser tratada, esta na producgdo de revestimentos que tenham
estas caracteristicas de molhabilidade discutidas anteriormente. Os filmes de carbono amorfo
hidrogenado, a-C:H, permitem a obtencdo de superficies com diferentes graus de
molhabilidade, podendo ser utilizadas como superficies anti-contaminantes, superficie para
auto-limpeza [19-22], entre outros. O filme de a-C:H, na sua forma metaestavel, apresenta
potenciais em revestimentos de protecdo em dreas como janelas Opticas, discos magnéticos de
armazenamento, pecas para motores de automdveis, revestimentos biomédicos e dispositivos

micro-eletromecanicos [32], revestimento de pecas e como emissor de elétrons em telas
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planas. A partir desta imensa quantidade de aplicagdes, se tornou necessarios estudos mais
aprofundados, ndo s6 a respeito das propriedades e caracteristicas destes filmes, como
também a respeito de suas técnicas de produgao.

Dentre as diversas técnicas para a producdo de recobrimentos, neste trabalho
utilizamos a de deposicdo quimica na fase vapor assistida por plasma (Plasma Enhanced
Chemical Vapour Deposition - PECVD), também conhecida como deposi¢do a descarga
luminescente (glow discharge). Esta técnica ¢ muito utilizada por causa do baixo custo na
fabricagdo de revestimentos de superficies. Os resultados encontrados, no nosso processo, sao
filmes finos com espessuras menores do que 500 nm, com texturas uniformes.

Desta forma, o objetivo geral deste trabalho ¢ o estudo de possiveis modificagdes na
molhabilidade de recobrimentos (filmes finos) de carbono amorfo hidrogenado, a-C:H, por
processos Opticos. Para tal, os filmes finos de a-C:H, crescidos pela técnica de PECVD,
foram submetidos a duas fontes de radiacdo distintas: a primeira foi a exposi¢do ao
ultravioleta, UV de alta e baixa energia, e a segunda, a exposi¢ao a radiagdo gama proveniente
de fontes de alta e baixa atividade.

Encontrar as condi¢des corretas da mudanga entre estados de molhabilidade e
compreende-los, dentro das duas opticas apontadas, ajudard a entender mecanismos de adesao
tdo importantes em dispositivos micro e nano estruturados. Neste trabalho, em seu segundo
capitulo, na forma de uma introducdo teodrica serd feita uma abordagem sobre a molécula de
carbono amorfo hidrogenado a-C:H, além de uma discussdo a respeito de estruturas
hidrofilicas e hidrofobicas descritas através dos modelos de Wenzel e Cassie.

No terceiro capitulo serdo retratadas as principais técnicas experimentais que incluem
a técnica de deposicdo quimica de filme assistida por plasma (PECVD), também foi descrito o
sistema de vacuo, que expoe as dimensdes da camara do reator, dos substratos, a ordem de
pressao e fontes de tensdo utilizadas. No arranjo experimental foi enfatizado o
desenvolvimento do Sistema de Medida de Angulo de Contato (SMAC), desde o que constitui
até a forma com que ele foi utilizado. Ainda neste capitulo estdo retratadas as técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raio-X por Dispersdao de
Energia (EDX), que foram feitas com intuito de verificar o recobrimento dos substratos com

filmes de carbono e também as erosdes causadas pelo bombardeamento feitos pela ionizacao

de Ar'.
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No quarto capitulo serdo apresentados os resultados onde foram feitos deposi¢do de
filmes de carbono amorfo hidrogenado sobre substratos de aco e latdo. Esses filmes sofreram
bombardeamento de ions de Ar', incidéncia de feixes de luz ultravioleta e radiagio gama com
intuito de modificar o estado hidrofobico, depois disso sera feito a caracterizagao das
amostras através de MEV, EDX e medidas de angulo de contato aparente.

A modificagdo superficial induzida tanto por radiagio gama (1 A e energia da ordem
de MeV), quanto por radiagdo ultravioleta (em 360 nm e 280 nm com energia de alguns eV)
esta relacionada ao numero de ligagdes quimicas que os atomos superficiais podem fazer com
uma gota de agua, enquanto o bombardeamento i6nico feito com gases inertes erode
fisicamente a superficie do substrato e do filme de recobrimento, levando a uma maior area de
contato entre a gota de 4gua e o filme.

No quinto capitulo serdo apresentadas as conclusdes deste trabalho sobre estados de
molhabilidade de filmes de carbono amorfo hidrogenado como depositados e irradiados com

gama e ultravioleta.
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CAPITULO 2 - INTRODUCAO TEORICA

Para a compreensdo dos resultados apresentados neste trabalho, ¢ apresentada uma
breve revisdo sobre aspectos relevantes referentes ao estudo de filmes de carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H) e a molhabilidade. Os conceitos apresentados neste capitulo servem

como base para as discussdes que serdo feitas no capitulo 4.

2.1 O ATOMO DE CARBONO

O atomo de carbono pode se ligar a outros atomos por meio de ligagdes covalentes
hibridizadas. A hibridizagao ¢ a superposicao de elétrons caracteristico da forma da molécula
determinada, levando a formacéo de ligacdes conhecidas como sp°, sp” e sp. [1]. Por exemplo,
o sp’ & formado por um orbital s e trés orbitais p, o sp> & constituido por um orbital s e dois
orbitais p e o orbital hibrido sp ¢ formado apenas por um s e um orbital p [2]. A figura 3
mostra uma representagdo da distribuicao eletronica nos estados hibridizados do atomo de

carbono.

sp3 sp? sp

Figura 3 - Representacdo esquematica das trés formas de hibridizagdes do carbono: sp’, sp> e sp [3].

As ligacdes entre atomos de carbono podem ser do tipo w e 6. A ligagdo forte ou
ligacdo ¢ ocorre na direcdo internuclear, no caso do diamante, os quatro elétrons da banda de
valéncia do carbono encontram-se no orbital sp’ tetragonalmente direcionado e formam 4
ligagdes o com distAncia interatdmica de 1.54 A, o que o torna o material mais duro da
natureza. Por ser um material muito duro o carbono sp’ tem diversas aplicagdes tecnologicas e

alta condutividade térmica [4].
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A configuragio do grafite é do tipo sp”, nesse caso o grafite faz trés ligagdes 6 no
plano por causa da combinag@o linear entre os estados s, p, py, com angulo de 120° entre cada
ligacdo. O grafite com as suas fracas ligagdes interplanares tem boas propriedades
lubrificantes, devido ao deslizamento de um plano sobre o outro. Nas condi¢gdes normais de
temperatura e pressio, a ligagdo sp” ¢ termodinamicamente mais estavel, gerando a sua maior
abundancia na natureza. A ligag¢do do tipo C-C (o) no plano do grafite possui uma distancia de
1.42 A, comparada a distancia entre os atomos de 1.54 A da ligacdo sp® do diamante, pode-se
compreender que o plano de grafite com ligacdes do tipo (o) sdo mais fortemente ligadas do
que no diamante. Ja a hibridizag¢ao sp tem duas ligagdes ¢ formadas por combinagdes lineares
de estados s, px € duas ligacdes n formadas pelos estados py € p,.

Por causa da versatilidade dos estados de ligacdes entre a&tomos de carbono, filmes e
revestimentos baseados em carbono tém uma gama de aplicacdes na area eletronica e Optica
[3], por exemplo; filmes diamantados sdo resistentes ao desgaste e podem ser utilizados como

revestimentos de varias ferramentas de cortes e acabamento de metais e ligas ndo-ferrosas.

2.2 CARBONO AMORFO HIDROGENADO (a-C:H)

O carbono amorfo hidrogenado ¢ definido através das concentragdes de ligagdes sp,
sp’ e sp°. A maior porcentagem de um estado hibrido pode determinar a propriedade do
material, ou seja, quando uma amostra de carbono tem maior grau de ligacdo sp’, esse filme
apresenta propriedades semelhantes a do grafite. Da mesma forma, o filme com alta
concentracdo de sp> apresenta propriedades semelhantes a do diamante.

Os filmes de carbono amorfo (a-C) apresentam propriedades semelhantes a do
diamante, por causa da grande concentragio de ligagdes sp’, que lhe garante alta dureza,
inércia quimica, baixo coeficiente de atrito, esse filme ¢ conhecido como carbono tipo
diamante ou diamond like carbon (DLC).

Quando filmes de a-C apresentam concentragdo de hidrogénio eles recebem o nome de
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) e esse filme foi produzido primeiramente por Aisenberg
e Chabot [5], utilizando processos de deposi¢ao por meio de feixe de ions.

Os filmes finos de carbono amorfo hidrogenado podem ser obtidos através de varias
técnicas de deposicdo, tais como feixe de ions (ion beam), descarga luminescente (glow

discharge) e erosdo catddica (sputtering), com o uso de hidrocarbonetos (metano, etano,
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butano, propano etc.) além do grafite como alvo para técnicas Physical Vapor Deposition
(PVD).

O carbono amorfo hidrogenado tem sido aplicado sobre a superficie de materiais
metalicos para fins de revestimentos e devido a capacidade do filme assumir o estado
hidrofilico ele pode receber liquidos que necessitem de uma aderéncia diferenciada [6], que ¢
o caso de pegas internas dos motores de automoveis. O filme de a-C:H também garante um
1solamento e diminui¢ao de oxidagdo que o qualifica como um bom candidato para a prote¢ao

de metais [7].

2.3 MOLHABILIDADE

O estudo da molhabilidade tem sido feito através das tensdes superficiais, que
promovem a elevacdo ou o espalhamento do liquido sobre uma superficie solida. O efeito
dessas tensdes superficiais ¢ investigado através do angulo de contato aparente [7] que uma
gota de um liquido gera com o s6lido. Uma gota ¢ a minima por¢do de um liquido que aderida
a superficie pode apresentar trés estados de molhabilidade [8]. Existem alguns fatores que
afetam a molhabilidade, no entanto neste trabalho sera enfocado a rugosidade e a reagdo entre

liquido e solido.

2.3.1 Hidrofobicidade

A palavra hidrofobicidade estd relacionada a capacidade que a superficie de um
material ou revestimento pode ter de ndo permitir, sobre si, a adesdo de moléculas de agua [9].
Na natureza este carater pode ser visto na flor de l6tus (do grego lotos) [10], que por
apresentar uma superficie porosa impede que gotas de 4agua fiquem aderidas sobre ela e
quando as gotas de agua rolam pela superficie levam as impurezas que estiverem sobre a flor
[8], esse processo de auto-limpeza é conhecido como “Efeito Lotus” e alguns trabalhos
cientificos mostraram caracteristicas desse efeito, que foi investigado e mensurado através do

angulo de contato.
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2.3.2 Hidrofilicidade

A hidrofilicidade ou estado hidrofilico de uma superficie, como ja se sabe ¢
caracterizado com &angulos de contato inferiores a 90°, tais superficies hidrofilicas sdo
encontradas em lentes, vitrines [11] e em diversos materiais metalicos lisos [12]. De acordo
com Nosonovsky [13], uma superficie com tal caracteristica apresenta alta energia superficial

e baixo angulo de contato.

2.3.3 Modelos Teodricos

Nesta secdo serdo definidos os modelos de Cassie e Wenzel, que permitem descrever o
angulo de contato sobre uma superficie que pode ser homogénea ou heterogénea. No estado
de Wenzel, a gota de 4gua apresenta maior aderéncia sobre a superficie do que no estado de
Cassie, que apresenta bolsdes de ar abaixo da gota. A coexisténcia desses estados pode ser

garantida através do angulo de contato critico 6.,.

2.3.3.1 Modelo de Wenzel

Na figura 4, a gota de 4gua ¢ vista de perfil sobre a superficie do substrato. No modelo

de Wenzel, a gota fica em contato com os topos dos pilares e com os vales [16].

liquido

SOl
Figura 4 — Visdo de perfil da gota de agua sobre a superficie rugosa [13].
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Para Wenzel a aspereza de um solido real¢a a hidrofobicidade e esse comportamento
pode ser descrito através da equagdo proposta por Wenzel para substituir a equacao de Young.
A equacdo de Young permite obter o angulo de contato, com uso das tensdes superficiais. Na
determinagdo do angulo de contato, sob equilibrio termodinamico, a gota esta sujeita a trés
meios e fases distintas: superficie da amostra — fase solida, gota de dgua — fase liquida e ar —
fase gasosa (vapor). O sistema tem as energias de interface entre o liquido/solido, do ar/sé6lido
e do ar /liquido.

O angulo de contato pode ser obtido através da equacdo de Young, em funcdo das
tensdes superficiais, de forma a ser tratado nos modelos de Wenzel e Cassie. A equagdo de
Young pode ser obtida através da equagdo de Dupré [13], que representa a relagdo entre as
tensdes soOlido-ar, liquido-ar e solido-liquido, na qual, ys; € a tensdo superficial fase
solido/liquido, ys4s € a tensdo superficial fase solido/ar, y;4 € a tensdo superficial fase
liquido/ar. Por sua vez a equagdo de Wenzel [16], equagdo 2.1, atribui a equacdo de Young
um termo relativo a rugosidade da superficie, relacionando este pardmetro e as tensdes

superficiais ao angulo de contato, temos:

cosf = F(Mj —>  cosf=rcosh . (2.1)
Via

O angulo 0" éo angulo da equagdo de Young, o 8¢ o angulo de contato aparente e » ¢
o fator de rugosidade. Na equagio de Wenzel para@ = 90°, cosd = 0 e a gota se encontra

esparramada sobre a superficie. Quando cos®" = —1/r o ngulo #° = 180° ¢ para um fator de

rugosidade igual a um, cos@ = -1, conforme a figura 5.
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cosf

-1

Figura 5 — Diagrama que descreve o modelo de Wenzel [17].

2.3.3.2 Modelo de Cassie

No modelo de Cassie a gota do liquido ¢ vista de perfil sobre a superficie composta de
ar e estrutura sélida. A interacdo da gota ¢ apenas com os topos dos pilares da superficie, ver
figura 6. Portanto no modelo de Cassie existe uma massa de ar abaixo da gota de dgua que
pode ser a causa de tendéncia a super-hidrofobicidade, ou seja, essa massa de ar aprisionada
no interior das cavidades da superficie dspera reduz a capacidade de molhamento alterando
desta forma, o angulo de contato [9, 18]. O 8¢ o angulo de contato aparente, este angulo pode

ser obtido também através da equacao de Cassie [17, 19].
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Figura 6 — Visao de perfil da gota de 4gua sobre a superficie rugosa. A gota de dgua esta sobre uma superficie
rugosa ¢ nesta superficie aparecem bolsdes de ar entre o sélido e o liquido [13].

A equagdo de Cassie-Baxter, equacdo 2.2, permite obter o angulo de contato aparente

para uma superficie heterogénea.

cos@=¢ cosd +¢ —1. (2.2)

O angulo 0" é o mesmo angulo da equacio de Young, conforme foi visto também no

modelo de Wenzel. O 0 é o angulo de contato aparente ¢ @ ¢ fragdo da area de contato entre

liquido-solido. Quando o dngulo de contato for 90°, o segundo membro da equagdo 2.2, se

resume a ¢ —1. Supondo um 4ngulo méaximo de 6 = 180° o valor de cos @ sera igual a -1,

neste ponto a energia ¢ minima e na superficie ndo existe o preenchimento dos sulcos, ver

figura 7.
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Figura 7 — Diagrama que descreve o modelo de Cassie [17].

2.3.4 Coexisténcia dos estados de Cassie — Wenzel

O estado de Cassie torna-se igual o de Wenzel quando o angulo de contato obtido pela
equacdo de Cassie € igual ao de Wenzel, essa mudanga de estado de Cassie para Wenzel pode
ocorrer quando ¢ aplicado sobre a superficie pressao [18], vibracao [20] e tensdo [21]. A
transi¢do oposta, do estado de Wenzel para Cassie até hoje ndo foram observadas. A
compara¢do entre estes estados pode ser vista na figura 8. Se igualarmos as equacdes de
Wenzel e Cassie chegamos na seguinte relagdo, equagdo 2.3.
¢ —1
r—¢

Na qual 6" ¢ o mesmo angulo encontrado na equagio de Young, ¢ ¢ fracdo da area de

cos@ = (2.3)

contato entre liquido-solido e r € o fator de rugosidade.
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Figura 8 — Coexisténcia do estado de Cassie ¢ Wenzel [17].

O angulo de contato 0" no ponto de coexisténcia do estado de Cassie e Wenzel ¢
conhecido como angulo critico 6. Logo a equagdo 2.3, pode ser reescrita da seguinte forma,

equagdo 2.4:

(2.4)

2.3.5 Fator de Rugosidade e Altura de Pilares

Os angulos de contato de uma gota de agua com o sistema em equilibrio sdo
invariantes para um determinado instante, no entanto quando o fator de rugosidade e altura
dos pilares sdo os unicos parametros variaveis, o angulo de contato ¢ proporcional ao aumento
da altura [22] e da rugosidade que estdo sendo utilizadas [21]. A figura 9 mostra uma gota de
agua sobre a superficie, com fator de rugosidade de 1.00 < »< 1.10, conforme foi constatado
por Zen Yoshimitsu e colaboradores [14]. Para rugosidades maiores de 1.23, o ar fica preso
abaixo da gota de agua, aumentando o dngulo de contato, caracterizando assim o modelo de

Cassie. O angulo de contato ¢ alterado com relagdo a altura dos pilares e rugosidade.
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Angulo de

contato 114 138 155 151 153
aparente
Fator de
1.0 1.1 1.2 2.0 3.1
rugosidade
Altura do
0 10 36 148 282
pilar

Figura 9 - Para gota de 4gua colocada sobre estruturas na forma de pilares com altura da ordem de um [14].

Podemos verificar que ocorre um aumento de 26 % do angulo de contato aparente

desde a rugosidade r

1 até a » = 1.2, com um aumento de 16% entre os fatores de

rugosidades. A partir da rugosidade de 1.2 o angulo de contato sofre um decréscimo,

mostrando que existe um limite para a minimizacdo da area de contato da gota com a

superficie rugosa.
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CAPITULO 3 - TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo estdo descritas as técnicas utilizadas neste projeto para obter filmes
finos e para caracteriza-los. Também foi descrito o equipamento desenvolvido para analise de
hidrofobicidade, desde a sua composigao até a finalidade de sua utilizagao.

Diversas técnicas sdo empregadas para crescimento de filmes de a-C:H, sendo as mais
comuns sputtering reativo, ion beam deposition ¢ PECVD. A técnica PECVD utilizada neste

trabalho sera descrita em detalhes [1,2].

3.1 DEPOSICAO QUIMICA NA FASE VAPOR ASSISTIDA POR PLASMA
(PLASMA ENHANCED CHEMICAL VAPOUR DEPOSITION - PECVD)

O processo de PECVD do tipo capacitivo permite depositar filmes metalicos, filmes
ndo-metalicos, filmes poliméricos e filmes de carbono a baixas temperaturas. O processo de
deposicao a baixas temperaturas favorece a formacdo de filmes amorfos. A técnica de
deposicao quimica de filmes assistida por plasma (PECVD), também ¢ conhecida como
deposicao a descarga luminescente (glow discharge), consiste na ionizacdo de gases através
de uma descarga elétrica aplicada entre dois eletrodos localizados no interior da cAmara de
vacuo. A ionizagdo dos gases gera uma luminescéncia que ¢ sustentada por processos
envolvendo impacto nao-elastico de elétrons com espécies gasosas presentes no reator [3],
isso ocorre por que os elétrons adquirem energia suficiente do campo elétrico. Os gases
ionizados sdo reativos e podem combinar-se no proprio plasma ou no substrato durante o
processo de deposi¢do. O porta-substrato pode ou ndo estar sob uma tensdo elétrica negativa,
que favorece e acelera os ions em sua diregao.

Neste trabalho utiliza-se acetileno (C,H,) para o crescimento dos filmes de a-C:H e

argdnio (Ar) para bombardeamento das amostras.

33



3.1.1 Sistema de Deposi¢ao

O sistema de deposi¢cdo consiste de uma camara de ago inoxidavel de 30 litros, com
duas janelas transparentes laterais perpendiculares entre si. O sistema também possui dois
eletrodos de 150 mm de didmetro e espessura de 1 mm, perfurados homogeneamente com
furos de 5 mm de didmetros posicionados sobre quatro postes de ago inoxidavel isolados por
postes de teflon.

Um diagrama esquematico do reator de descarga luminescente esta mostrado na figura
10. O reator possui um misturador de gases que permite a utilizagdo de muitos compostos
gasosos diferentes. A camara ¢ evacuada por bombas mecanica e difusora ligadas em série, e

, . , -5
0 vacuo base do sistema € da ordem de 10~ Torr.

’ ‘ =

| aquecedor e

 Dporta substrato
@ manivela
)
! 1 | suporte do aquecedor

{
|
isolante teflon # H {
_—
suporte de grades  ——sl g $

I~ grades

registro gaveta

|
| registros

e " & 5 0 0
difusora

Figura 10 - Esquema do reator de plasma frio utilizado no trabalho [1].

3.1.2 Parametros de Deposi¢ao
Os parametros de deposi¢ao influenciam as propriedades dos filmes produzidos. Os

principais parametros utilizados neste trabalho sdo: pressdo de deposicdo do gis C,Hy,

temperatura do substrato e tensdo elétrica para abertura do plasma [2].
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Valvulas agulhas sdo usadas para regular a entrada dos gases no sistema e medidores
de vacuo dos tipos pirani e penning permitem o controle da pressdo de base e da deposi¢ao
dos filmes sobre os substratos, que também puderam ser aquecidos devido a uma resisténcia
acoplada no interior do porta-substrato.

Os filmes de carbono amorfo hidrogenado foram crescidos utilizando-se uma fonte

DC de 1000V.

3.2 TECNICAS DE ANALISE

Nesta secao ¢ descrito brevemente as técnicas de analise empregadas neste trabalho,
sdo elas microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de raio-X por dispersao de
energia ¢ medida do angulo de contato aparente entre uma gota de 4gua deionizada e a

superficie da amostra.

3.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Microscopia eletronica de varredura consiste em focalizar um feixe de elétrons sobre a
superficie da amostra e, em sintese, detectar elétrons e fotons emitidos das interagdes que
ocorrem no material e tem como resultado, imagens de alta magnificacdo das superficies
analisadas. As imagens obtidas através de MEV permitem analisar a textura dos filmes de a-
C:H, se o filme apresenta descolamento, trincas e qualquer outra irregularidade existente.
Acoplado ao MEV encontra-se o sistema de espectroscopia de raio-X por dispersdao de
energia, que permite verificar qualitativamente a composi¢do da superficie das amostras
através da deteccdo de raio-X emitido dos elementos que constituem as primeiras

monocamadas dos materiais [4].

3.2.2 Medida do Angulo de Contato Aparente

Agua deionizada é usualmente empregada para a analise do grau de molhabilidade da
superficie, para se evitar qualquer interacdo diferente daquela entre a 4dgua e a superficie
analisada, que comprometa a andlise. Uma seringa foi usada para gotejar até cinco gotas de

agua sobre a superficie da amostra. A massa da gota de 4gua medida foi de 10 mg. A imagem
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da gota sobre a superficie foi gravada através de uma camera CCD e analisadas através do
programa Imagel] [5]. Através deste programa foi possivel, obter as medidas de angulo
aparente 6, das cinco gotas. A figura 11 exemplifica o procedimento utilizado pelo ImagelJ,
para célculo do angulo através da formagao de figuras circulares e elipticas, que “simulam” a
forma da gota na interface liquido-ar, e considera como interface liquido-sélido a linha de

base formada por dois pontos e definidas pelo operador do programa.

Figura 11 - Imagem da gota de 4gua sobre a superficie de aco (a), e de latdo (b), com os contornos do programa
Imagel.

3.2.3 Sistema de Medida de Angulo de Contato (SMAC)

Na figura 12 ¢ possivel visualizar a imagem do sistema SMAC, que o mestrando
idealizou, projetou, custeou, montou e também utilizou neste trabalho. As pegas do
equipamento estao numeradas de 1 até 6 e descritas a seguir.

O sistema ¢ constituido basicamente de: 1 - Tubo de dgua com seringa; 2 - Caixa de
policarbonato; 3 - Web Cam; 4 - Controlador de nivel; 5- Niveis de dgua e 6 - Plataforma da
base.

A caixa de policarbonato transparente tem 180 mm de altura, 210 mm de largura e
comprimento de 220 mm. A espessura das paredes laterais ¢ de 5 mm. Para fixa-la a base sao
necessarias 4 molas. A torre de sustentagdo de amostras ¢ substratos ¢ constituida de um
parafuso pléastico com didmetro de 24 mm, que permite variar a altura do substrato, este
parafuso faz parte da torre movel. Fixado a segunda parte da torre estd o motor elétrico
movido com tensdao de 220V com rotacdo de lrpm, este motor gira uma plataforma de base

também de policarbonato com comprimento de 72 mm, largura de 70 mm e espessura de

Smm.
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Figura 12 — SMAC usado para analise do angulo de contato aparente.

Junto a essa plataforma foram colocados dois niveis de dgua que permitem atingir o
controle horizontal do plano transparente, mesmo quando a caixa estd fechada. O nivelamento
pode ser feito através do controlador de nivel que estd na base inferior da caixa, este
controlador possui cabos de ago bem posicionados, conectados a segunda parte da torre sobre
a qual estdo os niveis. Tubos plasticos com seringa foram introduzidos em um tudo de ago
inoxidavel maleével, com uma agulha e uma seringa em suas extremidades.

O SMAC foi usado para gotejar o liquido de prova sob temperatura ambiente (TA) na
borda da superficie das amostras, para que as imagens de gotas obtidas de perfil tivessem
nitidez. A web cam ficou sobre uma base com sua lente direcionada as amostras. O motor e a
base movel sdo utilizados principalmente quando a caixa esta fechada e quando isso ocorre o
operador perde apenas um grau de liberdade do equipamento, no entanto quando a caixa esta

aberta ela tém quatro graus de liberdade.
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CAPITULO 4 - ESTUDO DA MOLHABILIDADE EM FILMES DE
CARBONO AMORFO HIDROGENADO (a-C:H)

Neste capitulo apresentamos os resultados do estudo de molhabilidade feito sobre
filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H). Estes filmes foram crescidos por PECVD
sobre substratos de latdo e ago M2, com aproximadamente 2mm de espessura e diametros de
2,5 cm e 2,0 cm, respectivamente.

Os estudos aqui propostos consistem na analise de possiveis modifica¢des induzidas
na molhabilidade destes filmes [1, 2], quando sujeitos a processos Opticos. Definimos aqui
estes processos Opticos, como sendo a exposi¢ao dos filmes de a-C:H a radiacao Ultravioleta
de Alta Energia (UVAE); radiacao Ultravioleta de Baixa Energia (UVBE); radiagdo Gama de
Alta Atividade (GAA) e radiacdo Gama de Baixa Atividade (GBA).

4.1 FILMES DE a-C:H COMO DEPOSITADOS

4.1.1 Parametros de Deposicao

Neste item estao relatados os parametros usados no processo de deposi¢ao do filme. A
pressdo de base do sistema de deposigdo ¢ da ordem de 10” Torr. Tensdo de -500V DC foi
utilizada para ionizar o gas precursor em ambiente com 100% acetileno (C,H,). Dois
conjuntos de amostras foram crescidos a fim de se avaliar a molhabilidade de suas superficies.
Primeiro, sobre dois substratos de aco e de latdo, filmes de a-C:H foram depositados sob
pressdo constante e tiveram a temperatura do substrato como pardmetro variavel entre
deposic¢des. Depois, um segundo conjunto foi depositado sob temperatura constante e pressao
de deposicdo varidvel. A tabela 1 resume os parametros de deposicdo dos dois grupos de

amostras.
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Tabela 1 - Resumo dos parametros de deposi¢ao dos filmes a-C:H obtidos com temperatura
variavel (grupo I) e com pressdo variavel (grupo II).

Grupo de Pressao de Tempo de T q
emperatura do
Amostras Deposic¢ao Deposigao P
' Substrato (°C)
(Torr) (min.)
2,5x 107 120 25
2,5x 107 120 60
I 2,5x 107 120 100
2,5x 107 120 150
0,5x 107 60 25
1,5x 107 60 25
1| 2,5x 107 60 25
3,5x 107 60 25
45x 10" 60 25

Filmes de a-C:H depositados sob pressio constante de 2.5 x 10" Torr foram irradiados
com UVAE, em seguida novas amostras crescidas sob as mesmas condi¢des foram irradiadas
com GBA e outra remessa de amostras foi bombardeada com ions de argonio (Ar’). Os
resultados de molhabilidade encontram-se descritos nas secoes, 4.2.1, 432 ¢ 4.5,
respectivamente. As amostras crescidas sob temperatura constante foram irradiadas com GAA
e essas mesmas receberam incidéncia de UVBE, esses resultados de molhabilidade se

encontram nos itens 4.2.2 ¢ 4.3.1.
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4.1.2 Resultados de MEV e EDX

4.1.2.1 Amostras Como Depositadas

Antes de serem irradiadas, as amostras foram analisadas por MEV e EDX. As figuras
do MEV e EDX do ago e latdo mostram as imagens das superficies e os espectros de
composicao das amostras crescidas sob pressdo constante. Nos espectros de EDX, das figuras
14 e 24 em ambos os metais, existem a presenca das bandas correspondentes as matrizes dos
substratos, identificadas pelos elementos ferro e cobre. Apesar da técnica de EDX nao ser util
para quantificar o percentual atdmico de elementos leves, ela ajuda identificar a presenga
destes elementos na superficie das amostras, como pode ser visto na figura 16, 18, 20 e 22, do
aco e latdo. Qualitativamente os espectros de EDX nos ajudam a inferir sobre a relacdo de
espessuras entre as amostras. Note que a intensidade e largura da banda de carbono mudam
para amostras depositadas a diferentes temperaturas, isto nos leva a concluir que quanto maior
a temperatura de deposicao menor a taxa de deposicao do filme, neste intervalo investigado.

Nas imagens de MEV dos substratos, nas figuras 13 e 23, foram verificadas a presenca
de sulcos e picos em algumas regides da superficie, nas demais figuras, 15, 17, 19, 21, 25, 27,
29, 31, os sulcos desaparecem por causa da homogeneidade do revestimento de a-C:H. Porém
os filmes de a-C:H nao sdo espessos o suficiente para encobrir as irregularidades do substrato

de latdo, conforme mostrado nas figuras 17, 19, 25, 27, 29, 31.
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Figura 13 e 14 - MEV e 0 EDX do substrato de ago. Figura 15 ¢ 16 - MEV e EDX do filme de a-C:H obtido a

temperatura ambiente em substrato de aco.
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Figura 17 ¢ 18 MEV e EDX do filme de a-C:H obtido sobre substrato de ago a temperatura de 60°C. Figura 19 e

20 MEV e EDX do filme de a-C:H obtido sobre substrato de ago a temperatura de 100°C.
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Figura 21 e 22 MEV e EDX do filme de a-C:H obtido sobre substrato de ago a temperatura de 150°C.
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Figura 23 ¢ 24 - MEV e 0 EDX do substrato de latdo.
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Figura 25 ¢ 26 - MEV e EDX do filme de a-C:H obtido a temperatura ambiente em substrato de latdo. Figura 27
€ 28 MEV e EDX do filme de a-C:H obtido sobre substrato de latdo a temperatura de 60°C.
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Figura 29 e 30 - MEV e EDX do filme de a-C:H obtido sobre substrato de latio a temperatura de 100°C. Figura
31 e 32-MEV e EDX do filme de a-C:H obtido sobre substrato de latio a temperatura de 150°C.
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4.1.2.2 Amostras Irradiadas

Dois conjuntos de amostras irradiadas com UV foram analisados por microscopia
eletronica de varredura, através de feixe de elétrons retroespalhado, (modo BES), a 15 kV.
Amostras depositadas a diferentes temperaturas mostram diferencas na rugosidade quadratica
média (RMS) de suas superficies, ndo evidentes comparando-se as imagens de MEV
mostradas nas figuras 33, 34, 35 e 36. Porém, através da andlise da topografia destas
superficies, nota-se um aumento da rugosidade apods a irradiagdo de UV de alta energia.
Apesar de ndo considerarmos os valores absolutos da rugosidade quadratica média, podemos
qualitativamente comparar seus valores antes e apos a exposicdo. Este resultado encontra-se
na figura 37. Este aumento, embora pequeno, corrobora o resultado de molhabilidade destas

amostras descritos na proxima secao.
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Figura 33 - MEV das amostras de a-C:H sobre ago irradiadas com UV de alta energia.
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Figura 34 - MEV das amostras de a-C:H sobre ago irradiadas com UV de alta energia.
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Figura 35 - MEV das amostras de a-C:H sobre ago irradiadas com UV de alta energia.
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Figura 36 - MEV das amostras de a-C:H sobre ago irradiadas com UV de alta energia.
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Figura 37 - Rugosidade quadratica média das amostras de a-C:H, obtidas através do programa ImagelJ, antes e
apos incidéncia de UVAE.

Os resultados mostrados na figura 37, foram obtidos utilizando-se o programa Imagel,
que analisa as imagens de MEV e calcula a rugosidade de toda a superficie [3].

As imagens de MEV, figuras 38, 39, 40, 41 e 42, das amostras crescidas a diferentes
pressdes e irradiadas com UV de baixa energia ndo indicam grandes variacdes em suas
rugosidades. O intervalo de pressdo analisado neste trabalho ndo promoveu mudancas na
topografia dos filmes de a-C:H. E, apesar de nao haver imagens de MEV das amostras como
depositadas, espera-se efeito semelhante ao descrito para as amostras depositadas a diferentes
temperaturas. A figura 43 mostra a rugosidade quadratica média destes filmes irradiados
obtida pelo ImagelJ. Nota-se uma pequena variagdo em fun¢do da pressao, nao evidente no

angulo de contato aparente medido nestas amostras.
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Figura 38 - MEV das amostras de 0,05 Torr irradiadas com UV de baixa energia.
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Figura 39 - MEV das amostras de 0,15 Torr irradiadas com UV de baixa energia.
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Figura 40 - MEV das amostras de 0,25 Torr irradiadas com UV de baixa energia.
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Figura 41 - MEV das amostras de 0,35 Torr irradiadas com UV de baixa energia.
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Figura 42 - MEV das amostras de 0,45 Torr irradiadas com UV de baixa energia.
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Figura 43 - Rugosidade quadratica média das amostras de a-C:H, obtidas através do programa ImagelJ, apos
incidéncia de UVBE.

4.1.3 Molhabilidade

O grau de molhabilidade de uma superficie ¢ obtido através da medida do angulo de
contato aparente entre uma gota de um liquido qualquer e esta superficie. A figura 44 mostra
os resultados de angulo de contato aparente dos filmes como depositados de a-C:H em fun¢ao
da temperatura de deposi¢ao do substrato. Para efeito de comparacao, os angulos de contato
dos substratos foram incluidos no gréafico, com os erros que sao fornecidos também pelo

programa Imagel.
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Figura 44 - Variacdo do angulo de contato aparente da gota de agua sobre o filme de a-C:H obtido sob
temperatura ambiente, 60°C, 100°C e 150°C em substratos de ago e latdo.

A molhabilidade das amostras como depositadas de a-C:H crescidas a diferentes

pressoes encontra-se representada na figura 45.
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Figura 45 - Resultado do carater hidrofébico das amostras com relagdo a pressao de deposicao.
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As figuras 44 e 45 mostram que os substratos ndo influenciam na molhabilidade dos
filmes de a-C:H, mesmo tendo acabamentos superficiais muito diferentes, conforme

observado pelas imagens de MEV. Também, os filmes de a-C:H como depositados sao
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sempre hidrofilicos, 8 < 90°, quando depositados sob as condi¢des acima descritas. As
amostras obtidas sob variacdo de pressdo apresentam uma suave diminui¢do do angulo de
contato aparente com o aumento da pressdao, enquanto as amostras obtidas sob variacdo de
temperatura possuem um moderado aumento do angulo de contato aparente. Embora,
considerando-se a margem de erro das medidas, possamos considerar constante e similares os

resultados mostrados nas figuras 44 e 45.

42 EXPOSICOES A RADIACAO GAMA

4.2.1 Incidéncia de Radiagdo Gama de Baixa Atividade (GBA)

Somente os filmes de carbono amorfo hidrogenado crescidos sob pressdo constante
foram expostos a radiacio GBA [4]. *°Ra? foi utilizado como fonte de gama com intensidade
de 0,9 uCi, energia de 186,21 keV, condicionada dentro de um cofre de chumbo. A fonte foi

posicionada a 10 cm do alvo, conforme ilustrado na figura 46.

Figura 46 - Aparato experimental para irradiar GBA sobre as amostras de a-C:H.

? 226Ra é um nuclidio radioativo cuja meia vida é de aproximadamente 1600 anos, apresentando emissdo gama
com energia de 186,21 keV

60



O tempo de exposicdo foi a varidvel escolhida para analisar a molhabilidade dos
filmes de a-C:H. O primeiro tempo de exposi¢cdo foi de Smin, depois foram feitos mais
10min, 15min, 20min e 25min, num total de 1h e 15min de exposi¢do. Nas figuras 47 e 48
estdo os dados dos angulos de contato aparente do ago e latdo, para diferentes temperaturas
em fungdo do tempo de incidéncia de GBA. A esquerda da linha pontilhada estdo os
resultados de angulos de contato aparente obtidos sobre filmes como depositados. A linha que
¢ vista sobre os pontos correspondentes aos angulos de contato, ndo ¢ um ajuste de curva, mas
simplesmente uma linha para guiar os olhos, isto serve para verificar a diminui¢do do estado

hidrofilico ao longo do tempo de exposicao a GBA.
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Figura 47 - Angulo de contato aparente versus tempo de exposi¢do a GBA de filmes de a-C:H em substratos de
aco, com a linha que serve apenas para guiar os olhos.
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Figura 48 - Angulo de contato aparente versus tempo de exposi¢do a GBA de filmes de a-C:H em substratos de
latdo, com a linha que serve apenas para guiar os olhos.

Dois meses apos as medidas mostradas nas figuras 47 e 48 uma nova andlise foi
realizada com gotas de agua, com gotas de 6leo para bomba de vacuo (OBV) composto de
aditivos parafinicos severamente hidrotratado (a-C:H/aco/GBA/2 meses/OBV) e com o6leo de
motor (OM) nomeado assim a-C:H/aco/GBA/2 meses/OM".

As figuras 49 e 50 mostram os resultados obtidos para filmes de a-C:H depositados
sobre aco e latdo, respectivamente. Estas medidas ndo puderam ser feitas sobre as amostras
depositadas a TA, pois os filmes delaminaram. A delaminagdo ¢ representada pela falha de

adesdo entre o filme e o substrato e ¢ causada pela alta tensdo interna do filme [5].

3 Oleo de motor classificado pela Society of Automotive Enginee (SAE) como 20W-50.
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Figura 49 - Angulo de contato aparente em fungdo da temperatura de deposi¢do das amostras de a-C:H sobre
aco, 2 meses apds a exposicdo a GBA.
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Figura 50 - Angulo de contato aparente em fungdo da temperatura de deposi¢do das amostras de a-C:H sobre

latdo, 2 meses apods a exposicao a GBA.
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Pode-se notar que ap6s a andlise feita com os 6leos, o estado oleofilico ¢ predominante
na superficie. Comparando o grafico da figura 44 com os graficos das figuras 47, 48, 49 e 50
podemos chamar a atencdo para os seguintes aspectos: 1°- a exposi¢do a gama diminuiu o
carater hidrofilico das amostras depositadas a baixas temperaturas, TA e 60°C e nio
influencia temperaturas mais altas, 100°C e 150°C; 2°- o efeito da radiagio gama ¢é

permanente, dentro do periodo avaliado.

4.2.2 Incidéncia de Gama de Alta Atividade (GAA)

Os filmes de a-C:H crescidos sobre substratos de aco, a temperatura constante e
pressdo variavel foram fixados sobre um porta-amostra de PVC para serem expostos a
radiacio Gama de alta atividade com energia da ordem de MeV e a fonte utilizada foi ®°Co*,
da maquina de Telecobaltoterapia Theretron 780, figura 51, do servico de Radioterapia do
Hospital Sao José em Joinville, com cortesia do chefe do servi¢o da radioterapia o Sr. Ricardo

Polly.

Figura 51 - Telecobaltoterapia Theretron 780

Diferentemente do procedimento empregado no item anterior, a amostra foi dividida
em duas partes, sendo que em uma metade, foi irradiada por 15 minutos e na outra por 30

minutos. Uma mascara de chumbo foi usada para impedir a exposicao de toda a amostra. A

* %9Co ¢ um nuclidio radioativo cuja meia vida ¢ de aproximadamente 5 anos, apresentando emissdo gama com
energia de 1.332,50 keV
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molhabilidade das amostras foi analisada logo apds vinte minutos (20 min.) da exposi¢do, um
dia (1 dia) apos a exposicdo e uma semana (1 semana) apds a exposicao. As figuras 52 e 53
mostram os resultados dos angulos de contato aparente em fun¢do da pressdo de deposigao

dos filmes expostos por 15min. e 30min, respectivamente.
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Figura 52 - Angulo de contato aparente em fungdo da pressio de deposi¢ao dos filmes de a-C:H expostos a GAA
por 15 minutos.
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Figura 53 - Angulo de contato aparente em fungio da pressio de deposi¢do dos filmes de a-C:H expostos a GAA

por 30 minutos.
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A exposicao por GAA ndo alterou de forma expressiva a molhabilidade dos filmes de
a-C:H depositados a diferentes pressdes. As mudangas existentes apenas mostram a
diminui¢do da molhabilidade das amostras, sem que haja transicdo do estado hidrofilico para

hidrofébico.

4.3 EXPOSICOES A ULTRAVIOLETA

4.3.1 Exposicao a Ultravioleta de Baixa Energia (UVBE)

Os mesmos filmes de a-C:H expostos a GAA foram expostos a UVBE gerado por um
LED. As amostras foram colocadas sobre um porta amostra, de tal forma que apenas metade
da amostra fosse irradiada por UV com comprimento de onda de 365 nm. Os tempos de
exposicao foram de 15min e 30min. A distancia entre a fonte de UVBE e a amostra foi

mantida constante em 65 mm, conforme visto através do aparato experimental figura 54.

Figura 54 - Aparato Experimental

A molhabilidade destas amostras, representada na figura 55, mostra que o UVBE

modifica levemente a hidrofilicidade dos filmes depositados a diferentes pressoes.
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Figura 55 - angulo de contato aparente em fungdo da pressdo de deposicao de filmes de a-C:H expostos a UVBE

durante diferentes tempos.

A incidéncia de UVBE diminuiu a hidrofilicidade do filme de carbono depositado a
pressoes maiores do que 0.1 Torr, esse efeito macroscopico, ja fora constatado através de um
trabalho semelhante de Daoben [6], no qual foi feito incidéncia de luz UVBE de 365 nm por

duas horas, sobre superficie super-hidrofébica [7] de ZnO.

4.3.2 Exposicdo a Ultravioleta de Alta Energia (UVAE)

Filmes de a-C:H crescidos sob pressdo constante e temperatura de deposi¢do variavel
foram irradiados com ultravioleta de alta energia na linha Monocromador de Grade Toroidal

(TGM), figura 56, do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas, SP.
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Figura 56 — Linha TGM do LNLS usada para incidéncia de UVAE.

As amostras foram fixadas em um porta amostra metalico, com um fio condutor em
contato direto com a amostra, Util para transportar portadores de carga elétrica, durante a
incidéncia de ultravioleta de alta energia e dessa forma, foi obtido a contagem total de
elétrons que passava através da amostra, em funcdo da energia (eV) de incidéncia do feixe de
ultravioleta.

Para efeito de calibracdo, as amostras foram “iluminadas” por um feixe “branco” com
energias que variavam de 11 eV a 140 eV. O spot desse feixe foi localizado no centro da
amostra e tinha o didmetro de 8mm. A figura 57 mostra o “total electron yield” obtido dos
filmes depositados a 60°C e 100°C. Deste grafico determinamos a energia do UVAE que

utilizamos para iluminar as amostras.
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Figura 57 - Corrente total normalizada das amostras em fun¢do da energia do feixe de UVAE.

Apo6s a definicdo da energia de irradiacao de 109,4 eV, obtida como a energia do pico
observado na figura 57, os filmes de a-C:H foram irradiados com UVAE durante 15 minutos
na parte inferior da amostra (UVAE 15min) e 30 minutos na parte superior (UVAE 30min).
Imediatamente apods a retirada da amostra da linha TGM, imagens de gotas de dgua sobre as
superficies irradiadas foram capturadas através de uma web cam, para posterior analise do
angulo de contato aparente através do ImageJ. As andlises de ACA também foram repetidas
25 dias (UVAE 15min-25 dias) e 2 meses (UVAE 15min-2 meses) ap6s a incidéncia de
UVAE. Estas amostras (UVAE 15min - 2meses) foram colocadas em vacuo para
desumidificagdo (UVAE 15min-2 meses/V), antes que novas medidas de angulo de contato
fossem feitas com 6leo de bomba de vacuo (OBV).

As figuras 58 e 59 apresentam os resultados antes da incidéncia, ou seja, sem
ultravioleta de alta energia (S/UVAE) e apds 15min e 30min respectivamente da incidéncia de

UVAE sobre filmes em ago.
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Figura 58 - Angulo de contato aparente versus temperatura de deposi¢do dos filmes de a-C:H sobre aco, antes e
apos a exposicdo de UVAE.

105

©
S

T
e

3
e

~

D

A

O

= | ¥ SIUVAE

2 60 @® UVAE 30min

o i B UVAE 30min-25 dias

o % UVAE 30min-2 méses
D y5| @® UVAE 30min-2 méses/V
o ¢ oBv

2

= 30

: ¢ ‘
= I
<< 15}

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)
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Os filmes de a-C:H crescidos a 150°C sobre ago tiveram o estado hidrofobico
preservado ao longo do tempo, tanto aqueles expostos a 15min ou a 30min de radiagdo
UVAE.

A exposicao ao ultravioleta transformou, mesmo que de forma ndo permanente, os
filmes de a-C:H de hidrofilicos em hidrofobicos. 2 meses apos a irradiacdo, o angulo de
contato aparente entre uma gota de agua e a superficie ¢ igual aquele entre a gota e o filme
como depositado e o fato de remover a umidade da superficie do filme, ndo causou qualquer
mudanca em sua molhabilidade. Isto ¢ uma indicagdao de que o modelo de Wenzel se aplica a
estes materiais. Veja a figura 60, onde uma representacdo esquematica nos mostra que ao
remover a lamina de 4gua (umidade), figura 60 a, ou a gota acomoda-se sobre a rugosidade da
superficie e permite que bolsdes de ar se formem, figura 60 b e modelo de Cassie [8], ou ela

adere a superficie conforme modelo de Wenzel [9], figura 60 c.

@ ® | ©

| i | ] | | |
| | U L | | |

L [a-C:H | | I| aI-C:H | [ [a-CH ]

Figura 60 - representagdo esquematica (a) de uma lamina de agua e de gotas de agua segundo (b) o modelo de
Cassie e (c¢) de Wenzel sobre uma superficie.

As figuras 61 e 62 mostram os angulos de contato aparente para os filmes de a-C:H
crescidos sobre latdo, e de modo geral, o mesmo comportamento ¢ observado, com pequenas
variagdes nos valores absoluto dos angulos de contato aparente.
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Figura 61 - Angulo de contato aparente versus temperatura de deposi¢do dos filmes de a-C:H sobre latdo, antes e
apos exposicdo a UVAE.
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Figura 62 - Angulo de contato aparente versus temperatura de deposi¢io dos filmes de a-C:H sobre latdo, antes e
apos exposi¢do a UVAE.

Os angulos de contato aparente obtidos com gotas de 6leo mostram o carater super
oleofilico dos filmes de a-C:H, o que indica potencial aplicacdo como revestimento em

superficies que requeiram continua lubrificagao.
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A mudanga do estado hidrofilico para hidrofobico pode ter sido causada pela remocao
de atomos de hidrogénio da rede de carbono ou pelo aumento do nimero de ligagcdes nao
saturadas do atomo de carbono [10]. Isto explica a ndo perenidade do estado hidrofébico,
uma vez que os atomos da superficies ficam sujeitos, ao longo do tempo, a formar ligagao

com atomos e moléculas do ambiente [11].

44 COMPARACAO ENTRE AS AMOSTRAS DE GBA E GAA

Os resultados de angulo de contato aparente de duas amostras expostas a GBA e GAA
foram comparados. Para isso foram escolhidas amostras expostas a 15min e 30min
depositadas sob mesma pressdo (2,5x10"Torr) , tensdo (-500V) e temperatura ambiente,

tabela 2.

Tabela 2 — Parametros distintos das amostras de GBA e GAA.

Pressdo de Deposicdo (10" Torr) Temperatura(°C)
2,5 25
GBA 2,5 60
2,5 100
2,5 150
0,5 25
1,5 25
GAA 2,5 25
3,5 25
4,5 25

A figura 63 mostra o resultado desta comparacao e deixa claro que, apesar da radiagao
gama nao alterar o estado de molhabilidade dos filmes, a mudanca no angulo de contato
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aparente ¢ lenta para os filmes expostos a gama de baixa energia e rapida, logo nos primeiros

minutos, para aqueles expostos a gama de alta energia.

Angulo de contato (6)
I~

30 m GBA
L O a-C:H preparado para GBA

er 15 F ® GAA
| O a-C:H preparado para GAA

15 30
Tempo de Exposicdao (min.)

]

Figura 63 - Comparacao entre os angulos de contato aparente em amostras expostas a radiacdo de GBA e de
GAA. As linhas preta e vermelha que sdo vistas sobre os pontos correspondentes aos angulos de contato, servem
de guias para os olhos.

4.5 INFLUENCIAS DO BOMBARDEAMENTO IONICO NA
MOLHABILIDADE DOS FILMES DE a-C:H

Como mencionado no capitulo 2, a molhabilidade de uma superficie pode ser estudada
através da interagdo entre seus a&tomos e uma gota liquida e conhecendo, como esta gota adere
a sua topografia [12]. Neste item descreve-se de que forma o bombardeamento de ions de
argdnio influenciam a molhabilidade sobre a superficie dos filmes de a-C:H.

As amostras de a-C:H crescidas em 1h 30min, sob pressdo constante e temperatura do
substrato variavel foram bombardeadas no proprio sistema de deposi¢do, em um ambiente
com 100% de argonio de alta pureza, sob uma pressio de 2,5x10™" Torr e tensdo do plasma de
—260V. Os tempos de bombardeamento foram de 5 e 10 minutos. As figuras 64, 65, 66 e 67
mostram os resultados de angulo de contato aparente em fungdo do tempo total de

bombardeamento.
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Figura 65 - Angulo de contato aparente em fungio do tempo total de bombardeamento de ions de argdnio sobre
filmes de a-C:H obtidos a 100°C, 150°C e 200°C, sobre substrato de aco, com a linha que serve apenas para guiar
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Figura 66 - Angulo de contato aparente em fungio do tempo total de bombardeamento de ions de argonio sobre o
substrato de latdo e sobre filmes de a-C:H obtidos a temperatura ambiente e a 60°C, com a linha que serve
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Figura 67 - Angulo de contato aparente em fungio do tempo total de bombardeamento de ions de argdnio sobre
filmes de a-C:H obtidos a 100°C, 150°C e 200°C, sobre substrato de latdo, com a linha que serve apenas para
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O aumento do estado hidrofilico dos filmes de a-C:H em funcdo do tempo de
bombardeamento mostra que o aumento da rugosidade dos filmes provoca o chamado efeito
“wicking”, ou seja, um aumento na aderéncia entre a gota liquida e a superficie [13]. Este
resultado, mais uma vez, leva-nos a concluir que o modelo de Wenzel ¢ o que melhor
descreve a molhabilidade dos filmes de a-C:H depositados sob as condi¢des deste trabalho. Se
o filme de a-C:H estivesse no estado de Cassie, a gota estaria sobre bolsdes de ar o que
promoveria um ACA maior do que aquele que foi visto antes do bombardeamento, o que de
fato ndo ocorreu.

Portanto neste trabalho foi investigado o papel que radiacdes de alta e baixa energia
tém sobre o grau de molhabilidade de filmes de carbono amorfo hidrogenado depositados sob
diferentes condi¢des. Além disso, analisou do ponto de vista do acabamento superficial, o
modelo que melhor se aplica as amostras, levando em consideracdo as mudancgas ocorridas na
topografia dos filmes apds a exposicdo a radiacdo e apds o bombardeamento de ions de
argonio. Filmes de a-C:H crescidos por PECVD sob diferentes condi¢cdes de temperatura e
pressio sdo essencialmente hidrofilicos, com angulos de contato aparente que variam de 60° a
85°. Os substratos empregados, a¢o e latdo, ndo tiveram qualquer influéncia no grau de
molhabilidade destas amostras, apesar de apresentarem acabamentos superficiais distintos. As
amostras foram expostas a radiagdo gama de alta e baixa atividades e radiacdo ultravioleta de
baixa e alta energia. Apenas os filmes irradiados com UV de alta energia tiveram mudangas
do estado hidrofilico para hidrofobico, porém em condi¢do temporaria. Filmes irradiados com
GBA e GAA sofreram modificagdes superficiais, no entanto, essas modificagdes ndo foram
suficientes para mudar o estado de molhabilidade da superficie, de hidrofilico para
hidrofébico. No intervalo de 15 min. a 30 min. de exposi¢ao do filme a-C:H a GBA mostra
uma tendéncia significativa de transi¢dao de estado hidrofilico para o estado hidrofobico, fato
que nao foi constatado em GAA. Todos os filmes de carbono amorfo hidrogenado estudados
se tornaram menos hidrofilicos ap6s as incidéncias de radiacdes de GBA, GAA e UVBE.

Andlises da textura da superficie indicam rugosidade sobre os filmes, que apds o
bombardeamento de ions de argdnio, a rugosidade conseqiientemente deveria ser agravada e
promover maiores angulos de contato aparente. No entanto, o bombardeamento das amostras
com ions de argdnio mostram que a modificacdo da superficie promove o efeito “wicking”, ou
seja, uma amostra hidrofobica torna-se mais hidrofobica enquanto uma hidrofilica torna-se

mais hidrofilica, quando se aumenta a rugosidade de sua superficie. No tultimo caso,
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fenomenologicamente significa dizer que a gota preenche o vazio provocado pelo
bombardeamento e diminui o angulo de contato aparente entre o liquido e a superficie solida e

o modelo, que esta adequado a esse comportamento, ¢ o de Wenzel.
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CAPITULO 5 - CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho, os processos opticos efetuados pela exposicao dos filmes de a-C:H sob
radiagdo ultravioleta de alta energia, radiacdo ultravioleta de baixa energia, radiagdo gama de
alta atividade e radiagdo gama de baixa atividade, promoveram modificacdes na superficie de
filmes de carbono amorfo hidrogenado que puderam ser analisados através dos resultados de
imagens das superficies e de angulos de contato aparente. Dentre esses processos Opticos a
radiagdo de GBA ¢ GAA com suas respectivas energias, de ordem superior a energia de
UVAE, modificam de forma permanente a molhabilidade do filme e isto indica ordem de
energias que podem ser mais exploradas futuramente. Além desses processos Opticos
utilizados para modificar a superficie do filme de carbono amorfo hidrogenado, foram feitos
bombardeamentos de ions de argdnio a fim de esclarecer que o modelo de Wenzel, se aplica
sobre esse filme de carbono amorfo hidrogenado produzido por técnica PECVD, nas
condigdes aqui discutidas. Finalmente, como forma de continuidade deste trabalho, muitas
outras condi¢des de deposicao ainda podem ser exploradas para definir os limites de validade
do modelo de Wenzel, ou para definir um estado de transi¢do entre os estados de Wenzel e
Cassie. Como exemplo, deve-se buscar condi¢des de alta pressdo, onde filmes de a-C:H
hidrofobicos ja foram crescidos e explorar condi¢des diferentes de bombardeamento, como
pressao do gas e energia dos ions de argonio, entre outras. Também, ¢ importante estudar do

grau de molhabilidade das superficies do ponto de vista das ligagdes quimicas interfaciais.
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