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RESUMO

A molhabilidade de filmes de a-C:H depositados por PECVD com diferentes
temperaturas e pressdes de deposicdo foi analisada antes e depois da exposicdo a radiagcéo
gama de baixa atividade, ultravioleta de baixa energia e particulas alfa. Discos de aco M2 e
silicio monocristalino foram usados como substrato. A presséo de base do sistema foi mantida
em 10 Torr. Plasma de gés acetileno puro foi utilizado como fonte de carbono. A
temperatura de deposi¢cdo variou desde a temperatura ambiente até 200°C e ao variarmos a
pressdo de deposicdo ela foi de 0,1 Torr até 3,0 torr. Todas as amostras foram irradiadas
durante 15 minutos e foram localizadas a 10 cm de distancia das fontes de gama e de
particulas alfa e a 5,5 cm da fonte de UV. Amostras irradiadas mostram mudancas de estado
de molhabilidade devido. Espectroscopia Raman em 1064 nm foi utilizada para investigar a
modificacdo estrutural dos filmes de a-C:H. Os resultados mostram bandas D e G tipicas de
materiais de carbono amorfo, além de bandas representando ligacdes sp. O célculo da tensao
superficial foi usado para compreender o papel da radiacdo no carater de molhabilidade das
amostras e facilitar o controle das mudancas de estado hidrofébico/hidrofilico dos filmes de a-
C:H.

Palavras chave: Carbono Amorfo Hidrogenado, Molhabilidade, Radiacdo Gama, Radiacéo

UV, Particulas Alfa e Espectroscopia Raman



ABSTRACT

The wettability of a-C:H films deposited by PECVD at different temperatures and deposition
pressure were analyzed before and after exposing them to low activity gamma radiation,
ultraviolet of low energy and alpha particles. M2 steel disks and silicon were used as
substrates. The base pressure was kept under 10 Torr. Plasma of pure acetylene gas was
used as a carbon source. The deposition temperature ranged from room temperature up to 200
°C. The deposition pressure varied from 0.1 Torr up to 3.0 Torr. All samples were irradiated
for 15 minutes and were located 10 cm away from the source of gamma rays and alpha
particles and 5.5 cm from the UV source. Samples exposed show changes in the state of
wettability due to radiation. Raman Spectroscopy at 1064 nm was used to investigate the
structural modification of the a-C:H films. The results show typical D and G bands of
amorphous carbon materials besides a band indicating the presence of sp bonds. The surface
tension was calculated to understand the influence of radiation on the wetting character of a-

C:H samples. Thus to facilitate the control of reversing wettability of the films.

Key-words: Hydrogenated Amorphous Carbon, Wettability, Gamma Radiation, UV
Radiation, Alpha Particles and Raman Spectroscopy



Capitulo I- INTRODUCAO

O carbono é um elemento quimico abundante, que possui uma grande versatilidade
devido a facilidade de formar estruturas estaveis quando ligados a atomos da mesma espécie.
Essa versatilidade ocorre devido a trés possiveis hibridizacbes de seus orbitais eletronicos (sp,
sp? e sp3). Dependendo da hibridizacdo predominante da estrutura, o carbono pode apresentar
diversas propriedades fisicas, desde condutores a isolantes elétricos. Se predominantemente
sp?, o carbono é condutor elétrico e térmico; se predominantemente sp3, ele € isolante elétrico
e condutor térmico. A aglomeracédo grafitica determina as propriedades Opticas e elétricas dos
filmes de carbono, enquanto atomos tetraédricos sp® controlam as propriedades mecanicas e a
dureza do material [1, 2]. Devido essa versatilidade do carbono, que possuem duas formas
cristalinas, o grafite e o diamante e inumeraveis estruturas amorfas intrinsecas e hidrogenadas
impulsionaram ainda mais o estudo desse elemento desde meados da década de 1980[1,2].

Os filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) crescidos através da técnica de
deposicdo quimica na fase vapor assistida por plasma ( Plasma Enhanced Chemical Vapour
Deposition — PECVD ) possuem uma mistura de hibridizacdes sp?, sp? e até mesmo sp, a
concentragdo de hidrogénio nos filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) podem variar
de zero até 70%. Filmes com alto teor de H chamamos de materiais poliméricos (PLC), O
filme de carbono tipo diamante (DLC) possui concentracdes baixas de H, até 20%, possui
uma fracdo significativa de ligacdes sp3, porém predominantemente sp2. O DLC pode ter uma
alta dureza mecanica, inércia quimica, transparéncia dptica [22]. DLCs com maior teor de sp3
(80-90%) sdo chamados de carbono amorfo tetraédrico (ta-C) e carbono amorfo tetraédrico
hidrogenado (ta-C:H). Os filmes de a-C:H tém recebido grande atencdo nas ultimas décadas
devido a sua grande aplicabilidade em diversos campos cientificos e tecnoldgicos tais como
revestimento para protecdo de ferramental de aco; para uso em protese e implantes bioldgicos;
como recobrimento de baixo atrito em discos rigidos e como protetor de janelas Opticas [1-6].
A busca por aplicagdes tecnoldgicas para este material ganha interesse devido as inumeraveis
formas de crescimentos com facil controle de suas propriedades fisicas e baixo custo.

A espectroscopia Raman vem sendo utilizada para a caracterizacdo de materiais porque
obtém informacbes sobre a estrutura, a geometria molecular e o grau de desordem de

materiais em geral. Esta técnica é muito usada devido a facilidade de manipulacdo, preparacéo
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e porque promove uma analise rapida e eficaz das amostras. Ela é baseada no efeito Raman
que é o espalhamento inelastico da luz ao interagir com as vibracdes de rede do material.

Esta técnica nos permite estudar filmes finos de a-C:H grafiticos, ou poliméricos ou do
tipo diamante, gracas as diferencas existentes entre os modos de vibragdo dos diversos estados
de hibridizac¢do do 4&tomo de carbono. Os espectros Raman de todos os materiais carbonosos
exibem picos caracteristicos na regido entre 1000 e 1800 cm™.

Neste contexto, o objetivo do nosso trabalho é relacionar a microestrutura dos filmes
analisados por espectroscopia Raman com suas caracteristicas de molhabilidade, um filme de
a-C:H pode ter carater hidrofilico onde a gota ao incidir sobre 0 mesmo se espalha,
hidrofébico e super hidrofébicos onde a gota tem pouca aderéncia a superficie. As principais
mudancas na molhabilidade se da ap6s a exposicdo dos mesmos as radiacbes gama, UV e
particulas alfa [3], elas modificam a molhabilidade da superficie dos filmes de a-C:H de
forma controlada. Uma aplicacdo de grande importancia a esse estudo € a producdo de
revestimentos que tenham caracteristicas hidrofilicas ou hidrofébicas, para fins bioldgicos, de
impermeabilizacdo, de auto-limpeza ou como superficies anti-oxidantes[1-6].

Ganhou muita atencdo nos dois Gltimos anos a pesquisa para se obter estruturas super
hidrofobicas “efeito 16tus” devida a sua pratica aplicagdo. Filmes de DLC sdo depositados em
diversos substratos um exemplo é o titanio, visto que esse material ¢ amplamente utilizado
nos campos da industria aeroespacial, a industria quimica, maquinas e dispositivos médicos.
A espectroscopia Raman é utilizada para investigar as ligacdes apresentadas nos filmes [50-
53].

O presente trabalho foi dividido em capitulos. No segundo capitulo apresentamos uma
introdugdo tedrica, onde serdo abordados temas sobre as redes de carbono amorfo
hidrogenado e suas formas alotrdpicas, tensdo superficial, espectroscopia Raman e Raman de
materiais de carbono.

No terceiro capitulo estdo apresentadas as principais técnicas experimentais utilizadas
nesse trabalho, que inclui a técnica de deposicdo quimica de filme assistida por plasma
(PECVD), os parametros usados para a deposicdo dos mesmos, o tensidmetro dptico usado
para medir 0 &ngulo de contato e a descri¢do do equipamento Raman.

No quarto capitulo apresentamos os resultados da analise dos filmes de a-C:H
depositados com variacdo de temperatura e variacdo da tensdo elétrica. Os filmes sobre
substratos de aco e silicio foram expostos as radiagdes gama, UV e particulas alfa com intuito

de modificar o estado de molhabilidade.
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Finalmente, no altimo capitulo discutimos sobre as conclusGes do nosso trabalho e as

perspectivas futuras.
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Capitulo 11- FUNDAMENTOS TEORICOS

Para que haja uma compreensdo dos resultados obtidos neste trabalho, é apresentada
neste capitulo uma revisdo sobre os filmes de carbono amorfo hidrogenado, espectroscopia

Raman, molhabilidade e tensdes superficiais.

2.1 Carbono Amorfo Hidrogenado

Carbono, nome dado por Lavoisier em 1789 que tem origem no latim carbo que
significa carvédo, € um elemento quimico representado pelo simbolo C. Tem nimero atémico
6 ( 6 protons e 6 elétrons), massa atbmica 12u e se encontra na fase sélida a temperatura
ambiente. Na natureza podemos encontra-lo em vérias formas alotropicas: grafite, diamante,
fulerenos e nanotubos. Essas formas alotrépicas do carbono possuem uma estrutura cristalina
bem definida. Existe, porém as formas do carbono que sdo amorfas, estrutura desorganizada
com baixo grau de cristalinidade. Em nosso cotidiano podemos encontra-los em uma larga
escala como no negro de fumo (usado em pneus, tintas, papel carbono), o carvao comum (de
uso doméstico como combustivel em churrasqueiras, na fabricacdo de filtros) e o coque,
usado em siderargicas. O carbono pode formar tanto estruturas cristalinas quanto amorfas,
devido ao fato de poder formar moléculas com trés diferentes hibridizacées sp*, sp’ e sp®. A

figura 1 mostra uma representacao esquematica das trés formas de hibridizacao do carbono.

sp3

Figura 1: Os quatro elétrons mais externos do carbono sdo capazes de se organizarem em ligagdes sp
linear, sp? trigonal planar e sp? tetraédricas. Os orbitais vazios sdo hibridizados e os cheios sao orbitais p
nao hibridizados.

As ligagbes quimicas entre atomos de carbono formam duas interagdes distintas: pela
interpenetracdo de dois orbitais hibridos no mesmo eixo dando a origem a ligagdes ¢ ou pelo

alinhamento paralelo de orbitais p puros originando ligagdes m. Na configuracéo sp®, cada um
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dos quatro elétrons de valéncia do carbono estd em um orbital sp® tetragonalmente
direcionado, fazendo uma ligag¢ao o forte com o atomo adjacente, obtem um angulo entre si de
109,5°. O diamante, constituido apenas por atomos de C sp? sdo arranjados em uma estrutura
cubica de face centrada (fcc) com dois atomos na base como mostra a figura 2(a). Tem como
caracteristicas ser duro, inflexivel, isolante elétrico e transparente na regido visivel. O
diamante é amplamente utilizado na fabricacdo de ferramentas mecénicas empregadas no
corte e perfuracdo de materiais duros como vidros, ceramicas e no polimento do proprio

diamante [3].

B ans ans
’\0—"',\0/)\._,/’/

’ — A,
ol 42 /"\’, =

/—"/
L i gy

/,,,)\. 3 B T
/ /
— 99— ",
/
U\. /’\‘ ”)\. /)

Figura 2: Estrutura Cristalina (a) do Diamante (b) do grafite.

Grafite monocristalino ¢ 100% sp?, nela contém trés dos quatro elétrons de valéncia
estdo em orbitais sp? trigonalmente direcionados, formando ligagdes 6 com os atomos de
carbono no plano com um angulo de 120° entre si. O quarto elétron ocupa um orbital p puro
ortogonal a esse plano das ligagdes . Esse orbital forma ligagdes m com um ou mais orbitais
o vizinhos. Os atomos de carbono do grafite formam redes planas de anéis hexagonais
paralelas entre si, figura 2 (b). Embora a ligacdo dupla seja mais forte que a o, fazendo com
que os atomos de carbono em um plano grafitico estejam fortemente ligados, a interacéo entre
esses planos € fraca do tipo = [4]. Devido a essa interacdo, os planos grafiticos podem deslizar
uns sobre os outros com facilidade, o que o torna um étimo lubrificante sélido.

Na configuracdo sp?, dois elétrons de valéncia estdo em orbitais hibridos que déo
origem a ligagdes planares do tipo c-sp na direcéo z. Os outros dois elétrons sdo colocados em
orbitais pz, direcionados nos eixos y e z e que ddo origem a ligagdes do tipo 7.

A estrutura eletronica do carbono permite que o elemento forme estruturas amorfas. Os
filmes de carbono amorfo tém uma mistura de hibridizacGes do tipo sp? e sp? e até mesmo sp?.
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Eles sdo produzidos como um sélido fino isotropicamente desordenado. A distribuicdo das

varias formas de misturas amorfas esta mostrada na Figura 3 [5].

Sp 3 Diamond-like

ta-C:H

‘\"-\_ HC polymers

sputtered a-C(:H) ~--.Ex.
“\  nofims
glassy carbon )
graphitic C i A \'\\
2 P : A7 \
sp H

Figura 3: Diagrama ternario fase de carbonos amorfos. Os trés vértices correspondem a grafite (sp?),
diamante (sp?) e hidrogénio [28].

A figura 3 apresenta as classificacOes das estruturas amorfas de carbono, em funcéo da
composicdo do material em relacdo a hibridizacdo e a concentracdo de hidrogénio [5,6]. Os
vértices do diagrama representam as trés formas cristalinas do carbono, grafite (carbono 100%
sp®), diamante (carbono 100% sp®) e o hidrogénio puro. As possiveis estruturas de carbono
amorfo (a-C) estdo representadas na linha que liga o grafite ao diamante e sdo divididas em
trés grupos, sao eles: a-C tipo diamante (DLC — Diamond Like Carbon), a-C tipo grafitico
(GLC — Graphitic Like Carbon) e a-C tipo tetraédrico ( ta-C — Tetraedral Like Amorphous
Carbon) [5].

A pesquisa e o desenvolvimento de materiais nanoestruturados a base de carbono é
uma necessidade para o crescimento e avanco das inddstrias aeroespaciais, biomédicas e
eletronicas. Um dos materiais que vem sendo utilizado na atualidade ¢ o DLC. Podemos
definir o DLC como carbono amorfo a-C ou carbono amorfo hidrogenado a-C: H com uma
fracdo significativa de ligacdes sp® ente atomos de carbono. O DLC pode ter uma elevada
dureza mecanica, grande inércia quimica, com propriedades Opticas e elétricas dependentes da
fragéo de carbono sp® em sua estrutura [6]. Filmes DLC s&o utilizados como revestimentos
protetores de janelas Opticas em discos magnéticos de armazenamento, em pecas de
automoveis, em revestimentos biomédicos, em ferramentas de corte, em laminas de barbear,

em Oculos de sol e em dispositivos micro-electromecanicos [7]. DLCs com maior fracdo de
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4tomos de carbono sp® (80-90%) sdo chamados de carbono amorfo tetraédrico (ta-C) e o
carbono amorfo tetraédrico hidrogenado (ta-C: H). Quando um filme de a-C:H possui um
percentual alto entre 40% e 50% de H podemos chama-lo de carbono amorfo hidrogenado
tipo polimérico (PLCH), um material macio e com baixa densidade [6]. Filme de a-C:H com
baixo contetido de H ( menos de 20%) possuem alta quantidade de carbono sp? e s&o
chamados de carbono amorfo hidrogenado do tipo grafitico (GLCH) [6,7].

2.2 Molhabilidade

Todo material possui a capacidade de reter ou ndo moléculas de agua. Chamamos este
estado de molhabilidade, na qual possui dois estados definidos: hidrofilico e hidrofébico.

A molhabilidade de um material pode ser obtida calculando-se o angulo formado entre
a gota de um liquido qualquer e a superficie sélida. A figura 4 representa esquematicamente a

definicdo de angulo de contato entre duas superficies.

Vapor

Liquido

(s

Sdlido

Figura 4: Figura representativa do angulo de contato 6 formado entre a gota liquida e a superficie sélida.

Para definir os estados de molhabilidade utilizaremos a magnitude dos angulos de
contato da seguinte maneira: quando inferiores a 90° as superficies sdo chamadas hidrofilicas;
para angulos que vao desde 90° até valores proximos de 120° as superficies sdo consideradas
hidrofobicas. Para angulos de contato com valores maiores do que 120° as superficies
recebem o nome de super-hidrofobicas. [8,9]. A figura 5 mostra duas imagens, de gotas de
agua assentadas sobre filmes finos de a-C:H, depositados sob condices diferentes, com

caracteristicas hidrofilicas e super-hidrofobicas.
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Figura 5: Imagem da gota de agua colocada sobre filmes de a-C:H (a) Superficie hidrofilica (b) Superficie
super-hidrofébica feita no laboratdrio de dptica da UDESC.

Os estudos ligados a molhabilidade tiveram inicio no século XI1X quando Thomas
Young em 1805 obteve uma equacdo com base na idéia do equilibrio de forcas. A figura 6
mostra as tensdes superficiais do liquido ao entrar em contato com o sélido. A equacédo 2.1 é
intitulada Equacgéo de Young e relaciona o angulo de contato (6) entre uma superficie solida e
o liquido e as tensbes superficiais nas interfaces liquido-vapor (yLv), solido-liquido (ys.) €

solido-vapor (ys) [8-12].

Figura 6: Relagdo entre o &ngulo de contato e as tensdes superficiais encontradas na equacao de Young.
Y,y €0s0 = yo—vg, (2.1)

Em 1830, Gauss introduziu o conceito de balanco de energia de superficie aplicado ao
fendmeno da capilaridade [8-11]. J& em 1880, Gibbs deu importantes contribuices a
termodindmica de sistemas sdlido-liquido-vapor, propiciando uma base matematica mais
detalhada [8-10].

O conceito de energia de superficie foi introduzido por Willard Gibbs em 1880. Na

proxima secao analisaremos o papel desta energia de superficie.

17



2.2.1 Energia Superficial

Uma gota de agua ao entrar em contato com uma superficie pode apresentar formatos
e angulos diferentes devido a interacdo da agua com a superficie do material. Para
compreendermos melhor esse conceito de energia superficial usaremos um liquido como
exemplo. Para ocupar uma posi¢do de menor energia potencial, atomos e moléculas movem-
se livremente, onde as forcas atrativas e repulsivas em um dado ponto agem em todas as
direcdes. As particulas que se encontram na superficie possuem forcas dirigidas para dentro
do liquido [13-15], mostrado na figura 7. Esse comportamento faz com que a superficie do
liquido-vapor esteja sob tensdo, a tensdo superficial do liquido (y.v), medida em N/m €
justamente a diferenca entre as energias das espécies na superficie e no interior do material.
Ela pode ser entendida como o trabalho necessario para aumentar a area da superficie em um

processo isotérmico em unidades de J/m?2 [13-16].

Figura 7: Representacéo da tensdo superficial de um liquido.

Superficies hidrofilicas sdo caracterizadas por um nivel alto de energia de superficie,
enquanto superficies hidrofébicas possuem baixa energia superficial. A adesdo de um
material sobre outro depende das suas energias, ou seja, quanto maior a energia, melhor sera a
adesdo dos materiais [14-16].

A equacdo de Dupré, mostrada na equacdo 2.2, se da pela relacdo entre o trabalho de
adesdo Wa entre o solido e o liquido e as tensbes superficiais sélida ys, da interface

solido/liquido ys_ € do liquido yLv

Wa =y +vs—VsL (2.2)

A equacéo 2.2 representa o trabalho realizado para espalhar um liquido. A combinacdo das
equacOes de Young (2.1) e Dupré (2.2) da a equacao de Young-Dupreé (2.3), que nos permite
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conhecer o trabalho de adesdo por meio de duas grandezas, a tensdo superficial do liquido e o
angulo de contato [14-16].

Wa = y;y(cosf + 1) (2.3)

Em 1964, Fowkes propds que a energia superficial pode ser escrita como a soma das

interagoes dispersivas (yq) € polares (yp) COMO mostra a equacéo (2.4 ) [14].

Y=74 + 7 (2.4)

A componente polar (yp) inclui interacdes do tipo dipolo/dipolo, dipolo/dipolo-
induzido e ligagdes de hidrogénio. A componente dispersiva (yg) engloba as interagbes do
tipo dipolo-induzido e tem papel fundamental em fendmenos como a adesdo e absorgéo.
Segundo Fowkes as interacGes dispersivas contribuem para o trabalho de adesdo, que é
expresso pela média da energia da superficie dispersiva, como é mostrado na equacdo 2.5
[13,14 e 15].

Wa = 2. (ydyf)"? (2.5)

A equacdo 2.5 pode ser estendida para uma forma mais geral, que relaciona também a

contribuicdo polar da energia de superficie, como mostra na equacéo 2.6.

W, = 2rsvi)? + 20§ vi)'? (2.6)
Por esta equacio pode-se estimar o valor y¢ onde apenas forcas dispersivas atuam no

liquido, como é o caso de hidrocarbonetos liquidos por exemplo [13-15].

Igualando a equacdo 2.6 com a equacdo de Young-depré (2.3), obtém:

Yw(cosO+ 1) = 2.(v&yEHY: + 2(vEyfHY? (2.7)

A equacdo 2.7 é conhecida como aproximacdo da média geomeétrica, e fornece um

mecanismo bastante pratico para estimar a energia de superficie de um sélido [13-15].
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2.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizacdo muito utilizada na investigacao da
estrutura microscopica da matéria. As técnicas espectroscopicas fornecem informagdes
detalhadas sobre os niveis de energia dos materiais estudados.

ApoOs a descoberta do efeito Compton em 1923 por A. H. Compton, Chandrasekhara
Venkata Raman nascido no sul da india, observou em 1928 quando um feixe de luz
monocromatica com uma frequéncia transpunha um material, a luz espalhada era composta
ndo apenas por radiagdo com a mesma freqliéncia, mas ainda por uma série de outras linhas
menos intensas. Raman com esse estudo ganhou um prémio Nobel em 1930, esse efeito leva o
seu nome.

O equipamento utilizado para observar tal fendmeno era simples, Raman usou um
espectrometro de bolso, a luz do sol como fonte de irradiagéo e o olho humano como detector.
Notou que ap6s incidir um feixe de luz monocromatico sobre a amostra a radiacdo sofria uma
mudanca de direcdo. Examinando com um espectrografo verificou que além da linha da
radiacdo incidente havia outras linhas com pequenas modificac6es, devidas ao espalhamento
inelastico que modifica a direcdo e varia o comprimento de onda da radiacdo incidente. No
espalhamento elastico os fétons da radiacdo somente mudam de direcdo. O espalhamento
inelastico é chamado de espalhamento Raman, e o espalhamento elastico é conhecido como
espalhamento Rayleigh [18].

Para explicar o modelo classico de espectroscopia Raman considera-se 0 momento de
dipolo induzido pelo campo elétrico da radiacdo incidente. Para que haja espalhamento
Raman devera haver um momento de dipolo induzido pela radiacdo eletromagnética, ou seja,
a presenca de um campo elétrico provoca, em uma molécula, um deslocamento da nuvem
eletronica em relacdo aos nucleos; os centros das cargas positivas e negativas ndo mais

coincidirdo, havendo formacéo de um dipolo induzido [18,19].

A radiacédo incidente com campo elétrico E interage com o0 meio material, este campo
induz um momento de dipolo nesse meio. Como resultado, os elétrons vibram com a
frequéncia da radiacdo incidente. Esta vibracdo € responsavel pela variagdo da
polarizabilidade o com a posi¢do associada a um modo normal de vibragdo do material. Do
ponto de vista classico o vetor momento de dipolo induzido pode ser escrito como mostrado

na equacdo 2.10 [20]:
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P=aE (2.10)

Caso a radiacdo incidente e 0 momento de dipolo induzido no material tenham a mesma
direcdo, podemos dizer que a polarizabilidade é escalar. O caso geral considera a
polarizabilidade elétrica um tensor (tensor Raman- o), que dado pela matriz representada na
equacado 2.11:

Axx OAxy Oyxy

a= |Gx Ayy Qy, (2.12)
Azxy Ozy Ay

Desenvolvendo em série de Taylor os componentes da polarizabilidade o dependente da

coordenada generalizada Q, encontra-se a equacéo (2.12):

a; = (“ij)o + Xk (Z_g)o Qx (2.12)

O primeiro termo representa um componente do tensor da polarizabilidade da molécula,
que é responsavel pelo espalhamento Rayleigh. O segundo termo vale para o efeito Raman
que tanto pode levar o espalhamento Raman Stokes, quanto anti-Stokes; Q, representa a
coordenada normal para o modo vibracional k.

Normalmente podemos observar que ha uma representacdo do espalhamento Raman e
Rayleigh pelos esquemas da Figura 8 onde é mostrado um estado virtual ou estado
intermediéario, que é quando a radiacdo eletromagnética interage com a matéria através do seu
campo elétrico elevando a molécula até esse estado virtual. O estado virtual pode ter sua
energia relaxada de dois modos: pode retornar ao estado vibracional original (espalhamento
elastico da luz ou espalhamento Rayleigh) ou pode retornar em um estado diferente de energia
(espalhamento inelastico ou espalhamento Raman).

O espalhamento inelastico da luz pode resultar tanto em um féton de menor energia
guanto em um féton de maior energia. O primeiro esquema indica 0 processo para O
espalhamento Raman Stokes. O féton de energia hv, encontra a molécula no estado
vibracional fundamental e leva o sistema a um estado virtual, em seguida o sistema decai e 0
foton espalhado deixa a molécula em um estado vibracionalmente excitado (fig 8 a). A
diferencga de energia entre o féton incidente e o espalhado é a mesma energia necessaria para
excitar esse nivel vibracional. No segundo esquema, o foton leva o sistema para o estado
virtual e retorna ao estado fundamental com a mesma energia, representado o espalhamento
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Rayleigh (fig 8 b). No terceiro esquema, espalhamento anti- Stokes, o féton encontra a
molécula em um estado vibracional excitado (fig 8 ¢). Quando a molécula retorna ao estado
fundamental a partir de um estado virtual, um féton com maior energia que o féton incidente
decai [18-21].

Nivel eletrénico

excitado g’ i indele IV """ eyt estado virtual
Nivel eletrénico - > 1L v=1
fundamental Y=

(a) (b) (€)

Figura 8: Espalhamento de luz: (a) espalhamento inelastico (regido Stokes); espalhamento eléstico
(Rayleigh); (c) espalhamento inelastico (regido anti-Stokes) [21].

Os esguemas acima nos levam a pensar que existe uma absorcao seguida de emissao,
mas ndo € isso que ocorre, porque o estado virtual ndo é um auto-estado. A molécula apés a
colisdo com o féton sofre perturbagdo em todos os estados de energia, relaxando em seguida
com espalhamento de radiagédo [19,20].

Os espectros nas regides Stokes e anti- Stokes apresentam diferentes intensidades, em
gue o espalhamento anti-Stokes tem intensidade menor que o Stokes. Isso ocorre devido a
populacdo que decresce devido a lei de distribuicdo de Boltzman. Existe um namero finito de
moléculas que j& estdo vibracionalmente excitadas. Na Figura 9 podemos observar essas

intensidades.

Espalhamento
Stokes Elastico Anti-Stokes

Intensidade

Figura 9: llustracdo do espectro Raman [18]

Um espectrometro Raman dispersivo funciona da seguinte maneira: Ao incidir a luz de
um laser em uma amostra a ser analisada a radiagdo espalhada € dispersa através de uma rede
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de difracdo chegando até o detector. O sinal que chega ao detector é convertido na forma de
espectro. O espectro Raman mostra 0 nimero de fotons espalhados (intensidade da Radiacao
espalhada) detectados em funcao do deslocamento Raman, que nada mais é do que uma forma
de representar a diferenca de energia da radiacdo incidente e da espalhada. Usamos o
equipamento Raman por Transformada Fourier, no qual em vez de utilizar uma rede de
difracdo, espelhos refletores séo usados para separar os feixes e conduzi-los ao detector. Neste
trabalho utilizamos um detector germanio que nos garante um sinal com o minimo de ruido

possivel.

2.3.2 Raman de materiais de Carbono

O espectro de espalhamento Raman, para estruturas grafiticas desordenadas de
carbono apresenta dois picos caracteristicos, um proximo de 1580 cm™! e outro préximo de
1350 cm™?!, conhecidos na bibliografia como picos G e D, respectivamente. O pico G
(grafite) se encontra na regido de 1580 cm™ ocorre devido aos modos vibracionais presentes
em todas as ligacdes C=C, ou seja, estd presente em todas as formas sp? (figura 10 a). Este
modo € ativo em todos os sitios sp?, seja na forma de cadeias alifaticas que pode ser chamado
também de cadeias abertas ou aciclicas, ou na forma de anéis. A banda G corresponde ao pico
gerado pelo espalhamento Raman de primeira ordem envolvendo apenas um fénon. Ja o pico
D (desordem), embora também seja relacionado as ligacdes tipo sp?, é referente ao modo
vibracional tipo respiracao de anéis como mostra a figura 10 (b). Este modo € proibido para o

grafite monocristalino, tornando-se ativo somente na presenca de desordem estrutural [21-24].

a) b)
C
——— - —
,f’: \\_\, / : J,\}__.
N7 e

Figura 10: Movimento dos 4&tomos de carbono sp? (a) banda G (b) banda D [21 e 22].

Ferrari e Robertson [21-24] estudando diferentes estruturas amorfas de carbono e
analisando os espectros Raman sugeriram que as mudangas microestruturais em filmes de a-C
podem ser escritas de acordo com a posicao, largura e intensidade dos picos G e D. A figura
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11 mostra um esquema dos fatores que afetam a altura e a posi¢do dos picos para carbono

amorfo.

sp?

- -

Desordem das ligacées ~ Cadeias

‘
Aglomeracao

Aglomeracao

D G

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 11: Esquema que governa as mudancas das bandas D e G para espectros Raman [21].

Esse modelo consiste em descrever o comportamento da posi¢do do pico G e da razéo
entre as intensidades dos picos D e G, chamada razdo ID /IG que também pode estar
associada com os tamanhos dos aglomerados dos sitios sp2? nos filmes de carbono amorfo.
Eles concluiram que conhecendo-se a razdo ID /IG e a largura e a posicdo da banda G é
possivel ter uma estimativa do tamanho do aglomerado em filmes de a-C:H [21-24]. O que
provoca as mudancgas nos espectros é o grau e o tamanho de aglomerados grafiticos da fase
sp?, a formacdo de cadeias lineares, a influéncia da tensdo entre os filmes, a natureza das
ligacbes quimicas e a concentracdo e o tamanho dos cristais [22 e 23]. As posi¢Ges dos picos
das bandas também indicam as propriedades dos filmes.

Duas caracteristicas principais que influenciam as propriedades Opticas, elétricas e
mecanicas dos filmes, sdo a organizacdo do material e o contetdo de hidrogénio. Um valor
elevado de hidrogénio nas amostras faz com que se desloque a banda G para frequéncias
menores ou maiores e aumente sua intensidade [24, 25]. Um percentual de hidrogénio nos
filmes igual ou acima de 40-45% aumenta o sinal de fotoluminescéncia (PL) e esconde as
bandas de carbono [25].

As ligagdes C-C sdo ativas para o espalhamento Raman devido ao favorecimento
ressonante de suas vibragbes, ao contrario do que acontece na espectroscopia de
infravermelho que é sensivel a existéncia de dipolos.

Para uma melhor investigacdo dos filmes de carbono amorfo hidrogenado, deve-se usar
varios comprimentos de onda de excitagdo Raman. Se fizermos a comparacdo do espectro

obtido com laser visivel e com laser no IV podemos observar mudancas nas posi¢cdes dos
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picos e nas intensidades relativas. As razdes entre as intensidades ID/IG decai claramente ao
mudar o comprimento de onda de 514,5 nm para 1064 nm [29, 30].

A.O. Lobo e colaboradores [23] analisaram filmes de a-C:H produzidos pelo processo
de Magnetron “Sputtering” com descarga DC, com excitagdao de trés comprimentos de onda
diferentes: 514.5, 785 e 1064 nm [23]. Ao analisar esses espectros pode-se observar que cada
tipo de energia de excitacdo provoca variagdes na intensidade, no formato e na largura das

bandas D e G. A figura 12 mostra esses resultados.
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Figura 12: Espectros Raman de filmes a-C:H obtido no ITA( Instituto Tecnoldgico de Aeronautica),
excitado com trés comprimentos de onda [23].

O uso de varios comprimentos de onda de excitacdo Raman permite detectar tanto a
desordem estrutural quanto a topologica. A desordem estrutural decorre da deformacdo do
angulo de ligacdo e determina a densidade e propriedades mecéanicas dos filmes. Ja a
desordem topoldgica esta relacionada a capacidade do sitio sp? em fazer ligacGes com
diferentes configuracGes, ou seja, os sitios sp? podem ser ligados em anéis de grafite, ou em
cadeias [21-25]. A configuracdo em forma de anel pode ter diferentes tamanhos, enquanto a
configuracdo de cadeia pode ter diferentes comprimentos de conjugacdo. Isso produz a
desordem topoldgica, que determina as propriedades Opticas dos filmes de a-C:H e a-C [21-
25].

Em nosso trabalho o objetivo é relacionar aspectos estruturais com aspectos superficiais
de filmes de carbono amorfo hidrogenado. Neste caso, relacionaremos as caracteristicas
estruturais obtidas por espectroscopia Raman, como razéo ID /IG, largura a meia altura e
posicdo dos picos das bandas D e G, com a molhabilidade destes filmes antes e depois de
serem irradiados. Para este fim, utilizaremos um espectrébmetro Raman por transformada de

Fourier da Bruker que opera na regido do infravermelho e um Raman dispersivo Horiba Jobin
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Yvon na regido do verde e o sistema que mede o angulo de contato um tensiébmetro da KSV
CAM 101. Os filmes de a-C:H foram depositados no laboratério de Optica da UDESC pela
técnica de deposicdo quimica na fase vapor assistida por plasma. Discorreremos sobre esses

assuntos nos proximos capitulos.
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Capitulo 111 - TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo discorreremos brevemente sobre as técnicas utilizadas neste trabalho para

a obtencdo dos filmes finos e as técnicas e analises empregadas nos mesmos.
3.1 Deposicgéo dos Filmes

PLASMA ENHANCED CHEMICAL VAPOUR DEPOSITION (PECVD) conhecida
também como deposicao a descarga luminescente ( glow discharge ) ou deposi¢do quimica na
fase vapor assistida por plasma, € a técnica que utilizamos para crescer 0s nossos filmes de a-
C:H. Essa técnica nos permite depositar filmes metalicos, ndo-metélicos, filmes poliméricos e
filmes de carbono a baixas temperaturas. Ela consiste na ionizagdo dos gases através de uma
descarga elétrica aplicada entre dois eletrodos localizados no interior da cAmara de vacuo. Os
elétrons livres sdo acelerados pela diferenca de potencial nos eletrodos colidindo
inelasticamente com os atomos do g&s promovendo o aumento da ionizacdo e gerando
luminescéncia [2]. No plasma ocorre a dissociacdo, a ionizacdo e a excitacdo dos compostos
que séo acelerados na direcdo dos substratos promovendo assim o crescimento dos filmes. A

figura 13 mostra o equipamento utilizado para o crescimento dos filmes a-C:H.

Figura 13: Reator de descarga Luminescente

Todos os filmes foram produzidos nos laboratério de Optica da UDESC — CCT e os

detalhes sobre as condic¢des de deposi¢do encontram-se no item 4.1.
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3.1.1 Sistema de deposicéo

O sistema deposicdo consiste em uma camara de aco inoxidavel de 30 litros, com duas
janelas laterais transparentes. Em seu interior encontra-se dois eletrodos de 150 mm de
didmetro e Imm de espessura, posicionados sobre quatro suportes de ago inoxidavel isolados
por postes de teflon [2].

A figura 14 mostra um diagrama esquematico do reator de descarga luminescente.

Orw =
o

1, poma
manivela

A

27 suportz do aqueceder

ssolanfeteflon S

suportedz grades  ~—ii 3]

S

S erades-

TEEISiro gavela "-4-.

registros
4 & & & 8 &

difusorz

Figura 14: Esquema do reator de plasma (PECVD)

Valvulas agulhas sdo utilizadas para regular a entrada dos gases no sistema. Medidores de
vacuo dos tipos pirani e penning permitem o controle da pressdo de base e da pressdo de
deposicdo dos filmes. A camara é evacuada por duas bombas uma mecénica e uma difusora,
ligadas em série. O vacuo base do sistema € da ordem de 10 torr [2].

As propriedades dos filmes podem ser modificadas variando-se parametros de deposicao
como: a) a pressao do gas b) a tensdo elétrica de abertura do plasma c) a temperatura do
substrato entre outros. Com essas mudangas poderemos obter filmes com &ngulos de contato
diferentes, podendo variar desde uma estrutura hidrofilica até uma superficie super-

hidrofobica.
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3.2 Técnicas de analise

Nesta secdo descrevemos as técnicas de andlise utilizadas neste trabalho. S&o elas:

espectroscopia Raman e medicao do angulo de contato com o tensidmetro dptico.
3.2.1 FT Raman

O equipamento usado para caracterizar os filmes de a-C:H é um FT- Raman
Spectroscopy do fabricante BRUKER. O sistema utiliza um laser de diodo bombeado (Diode
Pumped Solid State- DPSS) por um Nd:YAG com comprimento de onda de 1064nm. O
detector é de germanio (Ge), é mantido sob refrigeracdo ne nitrogénio liquido. O software
utilizado para obtencdo e armazenamento dos dados € o OPUS 7.0 cedido pela prépria
Bruker. E possivel modificar alguns parametros para melhorar o sinal dos espectros, como a
poténcia do laser, o nimero de varreduras (scans), a resolucdo e a distancia da amostra a lente.
Os parametros usados nas nossas amostras foram: poténcia 151 mW, resolugdo 0,5 cm™ e
numeros de varreduras igual a 30.

A figura abaixo mostra o FT Raman localizado no laboratério de Optica da UDESC-
CCT.

Figura 15: Equipamento de FT Raman em 1064nm

Outro espectrébmetro Raman utilizado em nosso trabalho foi o microRaman da (
Horiba Jobin Yvon ) de comprimento de onda de A= 514,5 nm, localizado no INMETRO, no

Rio de Janeiro. A lente utilizada para as analises das nossas amostras é de 50X, a poténcia do
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laser de argonio foi mantida em 1mW , o tempo de aquisigdo do sinal foi mantido em 60s e a
grade de difracio tem 1800 linhas cm™.

Os dados dos espectros sdo analisados no programa Origin. O mesmo nos possibilita
tirar uma linha de base e fazer os ajustes da curva experimental atraves da decovolucao de
curvas gaussianas. E por meio dos resultados dos “fittings” que é 0 ajuste de curva, é possivel
tirar as informagGes como posicéo, largura e a area de cada banda D e G. Nas figuras 16 e 17
abaixo mostramos exemplos de “fittings” dos espectros dos filmes de a-C:H examinados em
dois equipamentos Raman com comprimentos de onda diferentes no infravermelho e no

verde.
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Figura 16: Fitting do espectro obtido por FT-Raman no Infravermelho (A=1064nm).
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Figura 17: Fitting do espectro obtido por Raman dispersivo no verde (A=514,5nm).
3.2.2 Medida de angulo de contato

Para fazermos a medida do angulo de contato usamos o tensidmetro 6ptico CAM 101
da KSV localizado no Laboratério de optica da UDESC. Utilizamos uma seringa para gotejar
4 gotas de agua deionizada sobre a superficie da amostra. Uma série de imagens da gota se
assentado sobre a superficie sdo gravadas por uma camara CCD e analisadas através do
programa “attension theta”. Ap0s a gota se assentar sobre a amostra, empregamos a Ultima
foto da serie para tirar uma linha de base considerando a interface liquido-sélido.
Automaticamente apds esse procedimento o programa simula a linha de contorno da gota na
interface liquido-ar, obtendo assim o angulo de contato de cada gota. Os resultados de angulo
de contato utilizados nesse trabalho sdo uma média dos angulos de contato de cada gota. A
figura 18 apresenta o tensiémetro optico e a imagem de uma gota sobre uma superficie de um
filme de a-C:H.
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Figura 18: a) Tensidbmetro dptico usado para medir o angulo de contato b) Imagem feita pelo A
tensibmetro de uma gota de agua sobre uma superficie de um filme de a-C:H. S

energias superficiais dos filmes de a-C:H foram determinadas a partir de medidas de angulo
de contato. Foram utilizados trés liquidos diferentes: a 4gua deionizada (y= 72,8 mJ/m?% yf=
51,0 mJ/m?; = 21,8 mi/m?), a glicerina (y= 63,4 mJ/m? yf'= 26,4 mi/m?% y{= 37,0 mi/m?)
e o etilenoglicol (y= 47,7 mJim% yF'= 16,8 mJ/m?; yf= 30,9 mJ/m2). Os angulos de contato e
os dados referentes a cada liquido sdo empregados nas equacdes (2.4) e (2.7) e apds algumas

manipulacdes matematicas encontramos as energias superficiais das amostras [26-28].
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Capitulo IV — RESULTADOS EXPERIMENTAIS E
DISCUSSAQO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados do estudo feito sobre filmes de
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H). Esses filmes foram crescidos por PECVD sobre
substratos de aco M2, com 2,0 cm de didmetro e 2,0 mm de espessura, e sobre “wafer” de
silicio monocristalino.

O enfoque do nosso estudo consiste na analise das modificacdes da molhabilidade dos
filmes apoOs serem submetidos a processos Opticos. Esses processos sdo a exposicao dos
mesmos a diferentes tipos de radiagfes como radiagdo ultravioleta, radiacdo gama de baixa
atividade (GBA) e particulas alfa.

4.1 RadiagOes gama, alfa e UV

A exposicao dos filmes a radiacdo foi feita a temperatura ambiente do laboratorio e nas

condicdes atmosféricas locais.

4.1.1 Incidéncia de Gama de Baixa Atividade (GBA)

Utilizamos **°Ra como fonte de radiacdo gama de baixa atividade (GBA). A fonte é
mantida dentro de um cofre de chumbo e emite gama com intensidade de 0,9 pCi e energia de
186,21 keV. O alvo foi posicionado a 10 cm da fonte de gama e exposto a radiacdo em trés
intervalos de tempo de 5 minutos totalizando 15 minutos. O aparato experimental montado

para expor as amostras a radiacdo gama pode ser visto na figura 19.
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Figura 19: Aparato experimental para irradiar GBA e particulas alfa sobre as amostras de a-C:H.

4.1.2 Radiacdo de particulas Alfa

Os filmes de a-C:H foram expostos a particulas alfa emitidos por uma fonte de
*"americio, com atividade de 4,0 mCi, energia de 5,4 MeV e tempo de meia vida de 432,7
anos. A fonte foi localizada a uma distancia de 10 cm da amostra. O tempo total de exposicédo
foi de 15 minutos obtidos em trés intervalos de 5 minutos. O aparato experimental € 0 mesmo

utilizado para GBA ilustrado na figura 19.

4.1.3 Incidéncia de Ultravioleta

A terceira radiacdo utilizada nas amostras foi o UV. O comprimento de onda utilizado
foi de A=365nm com uma energia de 3,39 eV. A fonte foi colocada a uma distancia de 5,5 cm
da amostra e o tempo de exposi¢do foi 0 mesmo realizado nos processos anteriores. A figura

20 mostra o aparato experimental do UV.
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Figura 20: Aparato experimental para irradiar amostras a-C:H com Ultravioleta.

4.2 Resultados

Neste item estdo relatados os parametros utilizados para a deposi¢do dos filmes de a-
C:H como temperatura do substrato e variacdo de pressdo do gas no interior da cdmara. A
pressdo de base foi mantida constante em 2,5x10 Torr. Também, descreve-se os resultados

de caracterizacdo antes e ap0s a exposicao dos filmes de a-C:H as radiacdes.
4.2.1 Variago de temperatura

Uma série de filmes de a-C:H foi preparada com diferentes temperaturas. Nesta
condicdo a tensdo elétrica usada para ionizar o gas de acetileno foi mantida em 900 V e a
pressdo de deposicdo em 1 Torr . O aquecimento do substrato ocorre através de uma
resisténcia elétrica conectada ao porta-substrato. Na tabela 1 encontra-se um resumo das
condicBes de deposicdo empregadas para essa série de filmes. Esses resultados foram
apresentados no congresso da Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais (SBPmat) no
més de setembro de 2012.

Tabela 1: Condig¢des de deposicdo dos filmes a-C:H.

Tempo de deposicéo: 60 min

Gés precursor: CzH>

Temperatura: 25°C, 60°C, 100°C,
150°C e 200°C

Presséo: 1,0 Torr

Voltagem: 900 V
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Os filmes finos de a-C:H foram expostos a radiagdes gama, UV e particulas alfa com o
objetivo de estudarmos as mudancas que ocorrem no angulo de contato e na estrutura dos

mesmaos. A figura 21 mostra um grafico do angulo de contato em funcéo da temperatura.
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Figura 21: Angulo de contato entre uma gota de agua e a superficie do filme em funcéo da temperatura de

deposicao.

Para fazer as medidas de molhabilidade utilizamos o aparato experimental descrito no
item 3.2.2, &gua deionizada foi utilizada para fazer as medidas de AC. O resultado final
dessas medidas foi extraido da média de quatro gotas localizadas nas extremidades dos filmes.

Na figura 21 podemos observar que os filmes de a-C:H sdo tipicamente hidrofilicos,
exceto para os filmes depositados a temperatura ambiente, que apresentam carater
hidrofobico antes das exposi¢bes as radiacdes. A incidéncia de alfa promoveu mudanca de
estado de molhabilidade apenas para o filme depositado a temperatura ambiente. Em todos os
outros casos, a radiacdo ndo foi capaz de altera-lo. Filmes hidrofébicos permanecem
hidrofobicos e 0 mesmo aconteceu com superficies hidrofilicas.

Apbds a analise do AC, as amostras foram analisadas por espectroscopia Raman no
infravermelho a fim de averiguar mudangas microestruturais. A tabela 2 nos mostra um

resumo dos dados extraidos dos ajustes de funcgéo feitos para cada filme, bem como a razéo

36



das intensidades das bandas D e G, a posi¢éo do pico G e a largura a meia altura do pico G
(FWHM G).

Tabela 2:Dados sobre a posic¢ao dos picos D e G, FWHM G e ID/IG.

Infravermelho
Temperatura | Posicdo do | FWHM G ID/IG | Posicdodo | FWHM D
Pico G Pico D

o ambiente 1582,49 231,27 0,97 1305,06 290,9
] 60°C 159212 204,56 1,15 1305,92 290,5
o 100°C 1582,81 236,61 0,96 1299,59 278,7
% 150°C 1593,59 295,07 0,75 1295,22 268,5
O 200°C 1551,93 393,26 0,67 1308,26 310,1
ambiente 1615,10 222,18 1,06 1334,87 325,4

© 60°C 1584,49 197,18 1,30 1334,77 310,7
“<—E 100°C 1582,82 343,81 1,30 1305,58 291,4
150°C 1619,37 340,70 1,09 1303,20 298,2

200°C 1589,46 382,76 1,07 1305,16 2674

ambiente 1614,21 218,41 1,24 1325,57 315,0

© 60°C 1600,64 297,86 1,27 1310,49 283,0
% 100°C 1623,73 320,73 1,18 1337,28 283,3
o 150°C 1612,61 266,31 0,81 1345,13 272,3
200°C 1627,08 325,08 0,70 1333,40 267,9

ambiente 1635,35 334,62 0,91 1333,17 310,3

60°C 1572,23 174,42 1,28 1327,65 263,0

% 100°C 1637,87 401,00 1,39 1322,39 282,9
150°C 1618,14 301,15 0,67 1328,04 252,8

200°C 1659,13 410,58 0,57 1359,29 255,2

A figura 22 mostra 0 comportamento da posicdo do pico G em fungdo da temperatura
de deposi¢cdo. Sabemos que a posicdo maxima do pico G para grafite monocristalino esta
localizada em 1580 cm™. Para filmes de carbono amorfo, a posicdo do pico G pode se
encontrar entre 1550 cm™ e 1650 cm™. A variacéo da posicdo desses picos, mostra que houve
uma mudanca na fase de agrupamento dos sitios de sp? ou variacdo na quantidade de
hidrogénio na amostra. Essas mudancas podem reduzir o tamanho dos aglomerados (clusters)
de carbono sp? e converter anéis em cadeias.lsto leva ao aumento da desordem topoldgica e a
diminuicdo da desordem estrutural que se apresenta pelo aumento do espagamento entre as
bandas D e G [29-34].
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Figura 22: Posi¢do dos picos G em fungéo da temperatura de deposi¢do antes e apds a exposicao dos filmes

de a-C:H a radiacéo.

A largura a meia altura da banda G é sensivel a desordem estrutural. As mudancas que
ocorrem em FWHM G indicam desordem nos aglomerados grafiticos do material [33-36]. A
figura 23 nos mostra a largura a meia altura do pico G dos filmes de a-C:H como-depositados
e dos filmes expostos as radiacdes em funcdo da temperatura de deposicéo. Para os filmes
como-depositados, 0 aumento de FWHM G em funcdo da temperatura esta de acordo com 0s
resultados da posicdo do pico G (figura 22). Ambos expressam as diferentes formacdes nas
ligacbes sp? do carbono. Enquanto os filmes depositados a temperatura ambiente exibem
predominancia de anéis grafiticos, os filmes depositados a temperaturas mais altas sao,
provavelmente formados pela combinacdo de anéis de carbono com menor coordenacdo

atdbmica e com ligacOes sp? lineares de &tomos de carbono.
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Figura 23: Largura e meia altura da banda G em funcio da temperatura de deposicao.

Grafite microcristalino apresenta uma banda D estreita, localizada em torno de 1355
cm™, que tem origem na desordem estrutural do material, como distor¢do nos angulos das
ligacbes e defeitos de vacancia dos anéis grafiticos [32]. Carbono amorfo hidrogenado
apresenta uma banda D larga que, além, das desordens ja citadas, também, incorpora
informacdes sobre desordens na formacdo dos anéis de carbono com diferentes coordenacdes.
As Figuras 24 e 25 mostram a posicdo de pico e a largura a meia altura da banda D, a linha
sobre os gréaficos serve apenas para ser um guia para os olhos. Pode-se ver que a banda D esta
deslocada para freqiiéncias abaixo de 1355 cm™, enquanto a banda G esta deslocada para
freqiiéncias acima de 1580 cm™. Estes resultados s&o esperados para analise Raman feita com

energia de excitagdo no infravermelho [30].
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Figura 24: Posicéo do pico D em fun¢do da temperatura de deposi¢ao.
A pequena reducdo na largura a meia altura da banda D indica uma diminui¢do na
desordem dos filmes de a-C:H em funcdo da temperatura de deposi¢cdo. Porém, o oposto
ocorre com a largura da banda G. Estes resultados indicam que, apesar do aumento da

desordem associada as ligacGes sp?, a desordem topoldgica dos filmes de a-C:H diminui.
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Figura 25: FWHM do pico D em fungdo da temperatura de deposi¢ao.
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A razdo ID/IG esta também relacionada com os tamanhos dos aglomerados grafiticos
nos filmes de a-C:H. A figura 26 mostra que, para filmes de a-C:H como depositados, a razéo
ID/IG diminui em funcdo da temperatura. Este resultado combinado com os resultados
anteriores apresenta a diminui¢do no numero dos aglomerados grafiticos. A posi¢do da banda
G deslocada para valores além de 1580 cm™ e 0 aumento da largura a meia altura da banda G,
juntos, indicam a formacéo de cadeias lineares de carbono sp? e ou a formacao de anéis com

menor nimero de coordenacdo [33-36].

2’0 ] B filme de a-C:H como-depositado
18- @® exposto a gama
= A cxpostoa UV
16 V¥ exposto a alfa
1,4 1 A
124 @ % g .
] l T
O 1,0 i 1 A Y
= . 1
Qo84 i
0,6 - 2
0,4
0,2
0,0 . T y T y T y T y
0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 26: Razdo ID/IG em func¢do da temperatura de deposi¢ao.

A figura 27 tenta relacionar os resultados de Raman com os de molhabilidade. Nota-se

que ndo ha uma correlacdo clara entre eles.
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Figura 27: Raz&o entre as intensidades dos picos D e G em funcéo do angulo de contato.

Este item mostrou que a exposicdo a radiacdo provocou pequeno impacto na

microestrutura das amostras e teve influéncia limitada na molhabilidade dos filmes de a-C:H

depositados nas condic¢Oes aqui expostas.

4.2.2 Variacgao de pressao

Neste item apresentaremos o0s resultados, das mesmas anélises feitas no item anterior,

porém para filmes de a-C:H depositados a temperatura ambiente em diferente pressdes do

acetileno. A pressdo de base do sistema é da ordem de 2,5x10™ Torr a mesma para todas as

deposicbes. Tensdo de 800 V foi usada para iniciar o plasma de acetileno. O tempo de

deposicéo foi de 60 minutos.

O resumo das condicGes empregadas neste trabalho para a deposicéo dos filmes finos

de a-C:H em substrato de aco e silicio estd mostrado na tabela 3:
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Tabela 3:Condices de deposicdo do filme de a-C:H

Tempo de deposicéo: 60 min

Gés precursor: CoH>
Temperatura: Temperatura ambiente- 20°C
Pressao: 0,1;0,5;1,0;1,5; 2,0; 2,5e 3,0 Torr
Voltagem: 800V

Estes filmes de a-C:H, também foram expostos a radiacdo gama, UV e particulas alfa,
segundo as condicBes descritas no item 4.1, a fim de avaliar a relacdo entre as modificacdes

estruturais induzidas e a molhabilidade.

4.2.2.1 Microestrutura

Entender a relacdo entre a microestrutura e propriedade nos permite desenvolver
materiais com as caracteristicas corretas para a aplicacdo a que se destina, e € o objetivo deste
trabalho.

Filmes de a-C:H foram analisados por espectroscopia Raman em duas energias de
excitacdo diferentes, no infravermelho (A=1064nm) e no verde (A=514,5nm). Diferentes
frequiéncias de excitacdo sdo capazes de acessar diferentes defeitos e formacdes estruturais
associadas as bandas D e G do carbono [1].

A figura 28 a, mostra os espectros Raman do filmes de a-C:H depositados em
diferentes pressdes. Estes espectros foram obtidos na regido do verde. As bandas D e G estdo

claramente presentes em todos eles.
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Figura 28: Analise Raman feita em 514,5 nm de: a) filmes de a-C:H em diferentes pressdes b) filmes
depositados a pressdo de 3,0 Torr e expostos a radiacao.

A figura 28 b é semelhante, ela mostra os espectros das amostras irradiadas com UV,
alfa e gama em comparacdo com os filmes como-depositados. As mesmas caracteristicas sdo
observadas, bandas D e G, exceto pela intensidade absoluta do sinal do espectro. Pode-se
notar que a escala de intensidade dos filmes como-depositados é o dobro daquela para filmes
irradiados. Resultados semelhantes foram obtidos com analise no infravermelho (ndo
mostrado).

Os ajustes dos espectros foram conseguidos utilizando-se 3 curvas gaussianas. Duas
delas representam as bandas D e G. A 3? banda tém origem e localizacéo diferente para cada
frequéncia de excitacdo Raman. As tabelas 4 e 5 resumem a posicdo dos picos e a largura a
meia altura das bandas D, G e da 32 banda centrada para 0 Raman verde entre 1480-1510cm™
e para o IV entre 1800-1900cm™. Estes resultados foram obtidos utilizando-se o programa

Origin.
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Tabela 4: Posi¢do do pico das bandas D, G e 3, largura e meia altura das trés bandas para os filmes de a-
C:H como-depositados e expostos a radiagdo gama, UV e particulas alfa. Resultados foram obtidos com

energias de excitacdo Raman no verde.

Verde
Pressdo | Posi¢cdo | FWHM | Posicdo | FWHM | Posicdo | FWHM
Pico G G Pico D D Pico 3 3
1,5 Torr | 1590,5 120,4 14249 101,9 1508,3 120,3
o 2,0 Torr | 1586,4 94,5 1405,0 109,2 1488,9 116,6
% 2 | 25Torr | 1589,5 105,2 1409,0 100,2 1490,0 107,7
O S [30Torr | 1590,6 100,4 14111 1229 1506,3 1229
© 1,5Torr | 1593,7 125,3 | 141561 | 138,7 1510,0 108,6
c 2,0 Torr | 1589,8 139,0 | 1404,78 99,8 1506,8 131,3
8 2,5 Torr | 1589,7 101,5 | 1410,47 | 107,6 1493,9 107,6
3,0 Torr | 1590,4 116,2 | 1412,08 | 125,0 1518,9 95,6
0,5 Torr | 1592,7 50,9 1373,81 93,5 14915 98,7
> 1,0 Torr | 1585,2 37,7 1366,29 | 106,1 1470,5 116,6
2 1,5Torr | 1592,1 40,6 1378,63 | 110,3 1492,6 110,3
2,0 Torr | 1595,6 43,7 1376,53 | 125,0 1490,5 | 111,38
0,5 Torr | 1585,6 37,9 1373,38 | 104,0 1497,3 93,52
8 1,0 Torr | 15914 43,7 1368,65 | 108,2 1491,0 107,1
< 1,5Torr | 1591,0 51,1 1365,45 | 107,2 1485,2 1124
2,0 Torr | 1589,8 46,8 1363,92 | 120,8 14774 104,7

Tabela 5: Posi¢do do pico das bandas D, G e 3, largura e meia altura das trés bandas para os filmes de a-
C:H como-depositados e expostos a radiagdo gama, UV e particulas alfa. Resultados foram obtidos com

energias de excitagdo Raman infravermelho.

Infravermelho
Pressao | Posicdo | FWHM | Posi¢do | FWHM | Posicdo | FWHM
Pico G G Pico D D Pico 3 3
1,5 Torr | 1585,7 164,2 1350,1 293,8 1814,2 302,4
< 20Torr | 1572,4 201,1 1324,9 2535 1832,0 318,5
% 2 | 25Torr | 1569,1 160,7 1329,8 265,9 1800,2 297,9
0o 3,0Torr | 1577,1 152,8 1304,1 271,3 1825,8 215,6
1,5 Torr | 1579,1 258,8 1314,1 316,1 1849,9 260,5
E 20Torr | 1544,3 279,2 1288,6 179,3 1853,9 272,0
8 25 Torr | 1568,7 233,4 1310,2 198,2 1909,9 238,6
3,0Torr | 1571,7 220,0 12934 261,6 1880,0 166,5
0,5 Torr | 1538,8 318,6 1267,8 200,4 1847,2 253,5
> 1,0 Torr | 1559,3 318,0 1273,6 185,0 1874,1 2422
> 1,5 Torr | 1585,7 155,5 1358,8 343,4 1859,6 290,1
2,0Torr | 1556,0 247,3 1282,8 267,8 1885,8 173,3
0,5 Torr | 15575 226,9 1318,5 314,7 1802,1 331,8
8 1,0 Torr | 1576,6 258,9 1311,7 312,7 1848,9 262,2
< 1,5 Torr | 1588,1 389,6 1238,1 217,6 1899,1 189,3
2,0 Torr | 1585,0 162,0 12345 364,4 1785,0 370,4

O uso de duas freqiiéncias de excitagdo revela as diferencas estruturais de filmes de

carbono amorfos hidrogenados e grafiticos [37-39]. Dentre as principais mudancas, podemos
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citar as posigdes dos picos G e D que aparecem em freqiiéncias mais altas para energias de
excitacdo Raman mais alta. A figura 29, mostra este resultado para os filmes como
depositados a temperatura ambiente. Comparando-se as tabelas 4 e 5 pode-se observar este
mesmo resultado para todos os filmes irradiados. As posi¢cdes dos picos G e D dos filmes
como-depositados sdo praticamente as mesmas em funcdo da pressdo de deposicdo, para as
duas energias de excitagdo Raman. Diferente do que ocorre para filmes depositados com
diferentes temperaturas, onde a posicdo do pico desloca-se para valores além de 1600 cm™

forte indicacdo da presenca de cadeias lineares de carbono sp2.
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Figura 29: Posicao dos picos D e G para as duas energias de excitacdo do filme como-depositado em
funcéo da pressdo de deposicéo.

A diferenca nas posi¢oes dos picos D e G, obtida para as duas energias de excitacdo
Raman, caracteriza a dispersdo das bandas D e G (Disp(D) e Disp(G)). A equacdo 4.1 define a

dispersdo da banda G, e equacdo semelhante define a dispersédo da banda D.

[PG (514,5)—PG (1064)]
(1064 —514,5)

Disp(G) = (4.1)

A dispersédo da banda G (Disp (G)), mostrada na figura 30, representa os aglomerados
grafiticos e cadeias lineares de carbono dos filmes de a-C:H. A dispersdo da banda D

representa a desordem dos aglomerados grafiticos e dos aneis de carbono com hibridizacdo
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sp® [39]. A dispersdo da banda G que pode ser observada da figura 30 é menor do que a

dispersdo da banda D, ndo mostrada.
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Figura 30: Disperséo do pico G em fungéo da pressédo de deposigéo.

Em esséncia, estes filmes de a-C:H apresentam pequena dispersdo da banda G,
indicando predominancia grafitica de sua micro-estrutura. Resultados da literatura mostram
que filmes do tipo DLC e do tipo polimérico apresentam dispersido da banda G entre 0.1 cm™
e 0.4 cm™ [49].

A largura a meia altura da banda G esta associada a desordem estrutural dos anéis
grafiticos dos filmes de a-C:H. A banda G representa o modo de estiramento vibracional dos
atomos de carbono na configuragdo mostrada na figura 12. Defeitos estruturais, como
distorcdes angulares e diferencas nos tamanhos das ligacdes sp? carbono-carbono, provocam o
alargamento desta banda. A figura 31 mostra a FWHM G dos filmes de a-C:H como-
depositados em funcgdo da presséo de deposicao, para as duas freqliéncias de excitagdo. Uma
pequena reducdo na FWHM G em funcdo da pressdo de deposicdo indica um aumento na
organizacéo estrutural dos filmes de a-C:H. Isto significa menor grau de distor¢do angular e
menor diferenca nos comprimentos das ligagdes entre 4&tomos de carbono sp2. A grande
diferenca existente entre FWHM G no verde e no infravermelho deve-se as diferentes

contribuicOes acessiveis a cada energia de excitagdo [39].
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Figura 31: Largura a meia altura da banda G dos filmes de a-C:H como depositados para energias de
excitacao diferentes.

A banda D representa as desordens estruturais e topoldgicas das ligagdes sp? carbono-
carbono, como distor¢des angulares e anéis com diferentes nimeros de coordenacdo. A figura
32, que mostra a largura a meia altura desta banda ela indica a existéncia de desordens de

diferentes origens, acessiveis com diferentes frequiéncias de excitacao.
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Figura 32: FWHM do pico D dos filmes de a-C:H como depositados para as duas energias de excitacdo em
funcéo da pressdo de deposicéo.
A razdo ID/IG é uma medida do grau de desordem dos filmes de a-C:H. A tabela 6

apresenta os resultados de ID/IG para todas as amostras analisadas com e sem exposic¢des as

radiacdes, e nas duas frequiéncias de excitacao.

Tabela 6: Razdo das intensidades dos picos D e G.

Pressdo | Verde v
ID/IG | ID/IG

1,5 Torr | 0,47 1,21

1) 2,0 Torr 0,53 1,07
Eo |25Torr | 055 | 1728
O [30Torr| 054 1,24
1,5 Torr | 0,56 0,93

g 2,0 Torr | 0,58 0,67
S 2,5Torr | 055 0,84
3,0 Torr 0,61 1,28

0,5 Torr 0,45 0,40

> 1,0 Torr 0,40 1,35
> 15Torr | 0,36 0,74
2,0Torr | 0,49 1,00

0,5 Torr | 0,56 1,14

& 1,0 Torr 0,47 0,93
< 1,5 Torr | 0,39 1,28
20Torr | 0,53 0,60
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As figuras 33 e 34 mostram as razfes ID/IG obtidas em 1064 nm e em 514,5 nm,
respectivamente. A desordem apresentada na regido do infravermelho ndo é observada na
regido do verde e a razao para isto € a existéncia de uma 32 banda localizada em torno de 1890
cm?, que identifica diferencas estruturais das ligacdes entre &tomos de carbono. Os
resultados mostram que a sec¢do de choque do Pico G é maior em 514.5 nm do que em 1064
nm. No caso de excitacdo no ultravioleta, a diferenca na se¢do de choque do pico G pode ser
até 6 vezes menor do gque na regido do visivel [40-43]. Na regido do infravermelho, uma
importante contribuicdo no espectro vem das ligacdes sp® carbono-carbono (discutida a

seguir). Isto explica a grande diferenca das razdes ID/IG para as duas energias Raman.

1.8 - B filme de a-C:H como-depositado
Raman IV ® exposto a gama
1,6 A expostoa UV
i V¥ exposto a alfa
1,4 &
1 |
2] I .
| v -
O 1,01 A
= 1 v .
i D
Q 08 - "
@
0,6 v
0,4 A
0,2
0,0

00 05 10 15 20 25 30 35
Pressao de deposicao (Torr)

Figura 33: Raz&o ID/IG dos filmes de a-C:H em func¢éo da pressdo de deposi¢ao obtida por Raman em
1064 nm.
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Figura 34: Raz&o ID/IG dos filmes de a-C:H em funcdo da pressdo de deposi¢io obtidos por Raman

Verde.

Os ajustes feitos nos espectros Raman dos filmes de a-C:H apresentaram uma 3?
banda, além das bandas D e G caracteristicas de materiais grafiticos. Veja figura 35, que
mostra o espectro do filme de a-C:H irradiado com gama a pressao de 3,0 Torr analisado com
uma lente de 100X e, também a figura 36 que exemplifica um espectro obtido por FT Raman

em 1064 nm. Nos dois casos, o ajuste foi conseguido com a decovolucdo 3 curvas gaussianas.
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Figura 35: Espectro Raman no verde do filme de a-C:H depositado a pressdo de 3,0 Torr irradiado com

gama analisado com uma lente de 100X e ajustado com 3 gaussianas.
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Figura 36: Espectro Raman no infravermelho do filme de a-C:H como-depositado a presséo de 2,0 Torr e

ajustado com 3 gaussianas.

Na frequéncia de excitacdo do verde, os espectros Raman apresentam a 32 banda entre

as bandas D e G, localizada em torno de 1500 cm™. Na regio do infravermelho, ela aparece
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entre 1800 cm™ e 1900 cm™. Estas bandas tém origens diferentes. A Gltima banda esta
relacionada a formagdo de ligacdes de carbono com hibridizagdo sp’. Ela aparece em 2100
cm™ nos espectros Raman de filmes de a-C livres de hidrogénio obtidos com excitagdo no
verde. O hidrogénio provoca o aumento da fotoluminescéncia durante as andlises de
espectroscopia e, por isso, esta banda ndo pode ser vista nos nossos filmes, e em qualquer
filme de a-C:H, analisados em 514.5 nm [39]. A formacdo de carbono sp! é esperada para
filmes que tém acetileno como gés precursor. A banda centrada em 1500 cm™ tém sua origem
na disordem de carbono sp®>. A figura 37 mostra que estas bandas existem em todas as

amostras analisadas e a exposi¢do a radiacdo ndo as destruiu.

2000
1900 °
T 1 A :i ¢ = B
S 1800 v .
1700 m o e )
% ]
o 1600
5 10 .
é 1500-_ x ! & ; . .
© _
8 1400 | B filme a-C:H como-depositado
. ® exposto a gama
8 s A exposto a UV
1200 - . : Vl exposto a alfa |

. T : : T L T L L
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Pressao de deposicao (Torr)

Figura 37: Localizagdo das 3° bandas dos espectros obtidos no Raman verde e 1V.

4.2.2.2 Molhabilidade de filmes de a-C:H

A analise de molhabilidade dos filmes de a-C:H como-depositados mostra uma
dependéncia direta com a pressdo do gas, e mostra que é possivel crescer filmes de a-C:H que
apresentam carater hidrofilico ou hidrofébico ou, até mesmo, superhidrofébico. Resultados
semelhantes sugerem que a presenca de bolhas de ar, armadilhadas entre a superficie rugosa
do filme e a gota de agua, promove o estado superhidrofébico [40]. Outra explicacdo
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encontrada na literatura afirma que a passivacdo da superficie por impurezas do gas é
responsavel pelo carater hidrofébico dos filmes de a-C:H [41]. A pureza do gas utilizado
neste trabalho é maior do que 99.9 %, portanto, € mais provavel que a molhabilidade da
superficie esteja associada a fatores que possam ser modificados pela incidéncia de radiagédo
gama. Pois, os resultados de molhabilidade, também, indicam que, ap6s a exposi¢do dos
filmes a radiagdo, mudancas de estados hidrofébico/hidrofilico, ocorrem para filmes
depositados a pressdes maiores do que 1.0 Torr, conforme ilustrado na figura 38. A

exposicao a radiacdo pode influenciar, por exemplo, a adsorcédo de radicais OH.

180
B filme de a-C:H como depositado
7 @ expostoa gama
160 4 A expostoa UV
e WV exposto a alfa -
g 1 °
® 140
=
£ 1204
©
-—
&
& 100+
8 4
o 804X
> I
£ 60-
40 T T T T

V T Y T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35
Pressao de deposicao (Torr)

Figura 38: angulos de contato em fun¢do da pressdo de deposicéo antes e apds a exposicdo dos filmes de a-
C:H a radiagéo.

De um modo geral, e comparando com as figuras 21, podemos dizer o estado de
molhabilidade dos filmes de a-C:H é modificado pela a exposicao dos filmes a radiacdes.

Ao relacionar os resultados de molhabilidade com os de espectroscopia Raman
podemos notar que é necessario separar o estados hidrofilicos dos hidrofébicos, pois ndo
parece haver uma unica funcdo que descreva essas relages. As figuras 39 e 40 mostram a
razdo ID/IG em funcdo do angulo de contato para todas as amostras analisadas. Para 6 < 90°
observa-se uma dispersao nos valores de ID/IG, porém para 6 > 90°, os resultados mostram

um valor limite de ID/IG que pode ser usado para identificar superficies superhidrofébicas.
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Figura 39: Razdo ID/IG em fungéo do angulo de contato analisado com o Raman de 1064nm. A linha no

grafico é s6 um guia para os olhos
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Figura 40: Razdo ID/IG em func¢do do angulo de contato analisado com 0 Raman de 514,5 nm. A linha é

apenas um guia para os olhos
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A dispersdo da banda G em funcéo de 0, também, identifica 2 regides diferentes para
os estados de molhabilidade e mostra que o estado superhidrofobico é conseguido para filmes
com dispersdo de G em torno de 0.05 cm™.
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Figura 41: Dispersdo de G dos filmes de a-C: H como-depositado e irradiado com gama em funcéo do AC.

4.2.2.3 Tensao superficial

Neste item apresentaremos o célculo da tensdo superficial dos filmes de a-C:H como
depositados a pressdo de 3,0 torr e expostos as radiacdes gama, UV e alfa. Estes céalculos
foram feitos para filmes depositados sobre silicio, a fim de evitar as contribuicbes da
rugosidade no valor dos angulos de contato.

O célculo da tensdo superficial, ys, parte da idéia de que ys pode ser escrita como a
soma de componentes independentes associadas a interagdes polares (y,,), dispersivas (y4), de

hidrogénio (yy) e outras possiveis contribuicdes (y, ), conforme equacédo 4.2 [45].
Y=Yat+v+vatv, (4.2)

Porém, o calculo de ys tem origem na equacdo de Young (equacdo 2.1) e muitas
solucBes existem na literatura, onde cada um considera diferentes variaveis. Neste trabalho

escolhemos a equacdo de Owens-Wendt, equacdo 2.7, para o célculo de tensdo superficial.
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Esse método é conhecido como aproximacdo da média geométrica, e de maneira pratica
podemos estimar a energia de superficie de um sélido a partir da mediacdo dos angulos de
contato de dois liquidos diferentes resultando em uma equacao linear.

Os termos da equacdo 2.7 se referem: y,, & tensdo da superficie do liquido, v/ v
sd0 as componentes da dispersdo e polar do liquido e por fim y&y?! esta se referindo as
componentes da disperséo e polar do sélido.

Esta equacdo tem 2 incognitas, y¢ e y&, e requer o uso de dois liquidos com valores
conhecidos de y&, e yf,. Os liquidos usados foram glicerina e etilenoglicol, que possuem
valores tabelados dados por:

Glicerina (y= 63,4 mJ/m?; ¥y} = 26,4 mJ/mz; y{= 37,0 mJ/m2)

Etilenoglicol (y= 47,7 mJ/m2; y{'= 16,8 mJ/m2; y{= 30,9 mJ/m2)

Os célculos de y& e yf foram feitos de duas maneiras diferentes. Primeiro
considerando que a equacdo de Owens-Wendt é uma funcdo de reta e depois escrevendo duas

equacdes para resolver as duas incognitas.
4.2.2.3.1 1° Método

Para escrever a equagdo 2.7 na forma de uma equagéo da reta, divide-se os dois lados

da igualdade por IyLd e encontra-se a equagio 4.3:

- [

Comparando a equacdo 4.3 com a equacao da reta
Y=aX+b (4.4)

Temos que:

O coeficiente angular € uma de nossas incognitas, a componente polar da tensdo

superficial: /yf. Coeficiente linear é a 22 incognita, a componente dispersiva da tenséo

superficial: /ysd. O eixo X esta relacionado com os valores das componentes das tensdes

P
superficiais dos liquidos: /V_Ld e 0 eixo Y tem relacdo com o &ngulo de contato que cada
L
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1+4+cos 6] vy
> .
JrE

Os valores dos angulos de contato obtidos, pela mesma técnica discutida no item

liquido faz com s superficie do filme e pode ser escrito como: [

(3.2.2) estdo mostrados na tabela 7.

Tabela 7: Angulos de contato de cada liquido faz com a superficie dos filmes de a-C:H depositados a
pressao de 3.0 Torr e expostos a radiacéao.

Como-dep gama uv alfa
Glicerina 47,43 26,39 58,62 48,49
Etilenoglicol 26,96 6,74 26,72 13,18

Substituindo os valores dos liquidos e dos angulos de contato na equacdo (4.3)
construimos 4 graficos, mostrados na figura 42, a fim de se obter os coeficientes angulares e
lineares da reta, ou as componentes polar e dispersiva da energia superficial do filme de a-
C:H.
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Figura 42: Graficos com o objetivo de encontrar as componentes dispersivo e polar do filme de a-C:H.
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Sabendo que a tensdo superficial é a soma das componentes polar e dispersiva,

¥s = v¢ + yf atabela 8 representa os valores obtidos acima.

Tabela 8: Resultados das tensdes superficiais antes e apds os filmes de a-C:H serem irradiados.

Como-dep gama uv alfa
yg 16,56 0,0169 91,77 51,84
vy 30,69 141,61 4 2,95
Ys 47,25 141,62 95,77 54,79

Superficies hidrofilicas possuem energia superficial alta, enquanto superficies
hidrofébicas possuem baixa energia de superficie [13-15]. Os dados da tabela 8 estdo
resumidos na figura 43 e 44, que mostra que a exposicdo dos filmes a diferentes radiacdes
provoca diferentes mudancas na energia superficial dos filmes de a-C:H. A radiacdo gama foi
capaz de reduzir drasticamente a componente dispersiva do filme e promoveu adsor¢do OH
do ambiente. Particulas alfa e UV reduziram a componente polar da energia superficial devido
a remocao do hidrogénio da superficie e reduziram as ligacOes insaturadas. Estes resultados

combinados implicam na mudanca da organizacao atdmica da superficie de filmes de a-C:H.

200
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Figura 43: Tens&o superficial do filme de a-C:H sobre silicio antes e ap6s ser irradiado.
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Figura 44: Filme de a-C:H crescido sobre silicio a uma pressdo de deposicao de 3,0Torr exposto a trés
radiaces diferentes: gama, UV e alfa em fungdo do AC.

Comparando os célculos da energia superficial com os resultados de espectroscopia
Raman podemos afirmar que os efeitos da radiacdo sdo apenas superficiais, tendo pequena

influéncia na microestrutura global dos filmes de a-C:H.
4.2.2.3.2 2° Método

Os célculos desenvolvidos aqui utilizam a mesma equacdo de Owens-Wendt (eq. 2,7),
porém a idéia é escrever duas equacgdes independentes, uma para cada liquido usado. Partindo

da equacéo 4,3 isolamos as incognitas ysd e s, tal que:

\/)Td— [1+cos e]\r \/Zf (4.5)

Sendo que:
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Podemos reescrever a equagao 4.5 como:

v = [1 + cos 9] \/7 j: (4.6)
14

Na equacdo 4.6 substituimos os valores das componentes das tensdes superficiais de

cada liquido e seus correspondentes angulos de contato, tabela 7, com a superficie do filme de

a-C:H. A seguir, encontramos pares de equacdes e a solucéo para cada amostra analisada.

Filme como depositado
Glicerina: Y=8,73-0,84X
Etilenoglicol: Y=8,34 —0,73X
Solucao:

X=3,54 ouseja y& =1257
Y=15,76, ou seja y¢ = 33,17

Comoys = y& + y& entdo yg= 45,74

Gama
Glicerina: Y=9,87 -0,84X
Etilenoglicol: Y= 8,56 — 0,73X
Solucdo:
X=11,90, ouseja y! =141,82
Y=-0,12, ouseja y¢ =0,015
Comoys = y& + y& entdo yg= 141,83

uv
Glicerina:Y= 7,085 - 0,84X
Etilenoglicol: Y= 8,246 — 0,73X
Solucéo:
X=-2,0useja y& =4
Y=9,58,0u sejayd = 91.77
¥s = & + y& entdo y4=95.77

Particulas Alfa:
Glicerina: Y=8,66 —0,84X
Etilenoglicol: Y=8,41 - 0,73X
Solucdo:

X=2,27, ouseja y¥ =5,16
Y=6,75, ouseja y¢ = 45,60

Como ys = y¢ + y& entéo y5= 50,76

Estes resultados concordam com os obtido por meio das equagfes da reta, 0 que nédo

poderia ser diferente, e confirmam que o efeito da radiacdo é apenas superficial.
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Capitulo V — CONCLUSAO E PERSPECTIVAS
FUTURAS

Neste trabalho investigamos o papel das radiacdes gama, UV e particulas alfa sobre
filmes de carbono amorfos hidrogenados depositados sob diferentes condi¢bes, como variagdo
da temperatura e pressao sobre substrato de aco e silicio. Apds as exposi¢Ges foi medido o
angulo de contato e investigado a microestrutura por espectroscopia Raman com comprimento
de onda em 1064 nm a fim de relaciona-los.

Os filmes depositados com variacdo de temperatura nos mostraram que filmes a
temperatura ambiente apresentam carater hidrofébico antes da exposi¢do. Apos ser irradiado,
a radiacdo alfa promoveu a mudanga no estado para hidrofilico. Para os demais filmes, a
radiacdo ndo provocou mudancgas no estado de molhabilidade. A investigacdo do Raman no
IV dos filmes de a-C:H mostra que o aumento de temperatura de deposicdo promove a
diminuicdo no ndmero de aglomerados grafiticos, devido a posicdo da banda G ter se
deslocado para valores além de 1580 cm™ e a0 aumento na largura a meia altura da banda G.
Essas duas mudancas juntas nos indicam que houve a formacdo de cadeias lineares de
carbono sp2.

Para os filmes com variacdo de pressdao obtivemos filmes de a-C:H com carater
hidrofilico, hidrofébico e superhidrofébico. Apo6s as exposicdes a radiacbes, ocorreram
mudancas no estado hidrofébico/hidrofilico para filmes depositados a pressdes maiores que
1,0 Torr. Filmes expostos a UV e alfa mantiveram seu estado, 0 mesmo ndo aconteceu com 0s
filmes irradiados com gama. Investigamos a microestrutura com duas frequiéncias diferentes
de excitacdo de Raman, a fim de revelar as diferencas estruturais dos filmes a-C:H. O formato
do espectro e as posic¢des dos picos D e G sdo diferentes para cada energia de excitacdo (1064
nm e 514.5 nm). A medida que aumenta a pressao de deposic&o a posicdo dos picos D e G ndo
muda, mas uma pequena reducdo na FWHM G em funcéao da pressao de deposicao indica um
aumento na organizacdo estrutural dos filmes. Os resultados mostram que & necessario
distinguir os 2 estados de molhabilidade para relaciona-los com a microestrutura dos filmes de
a-C:H, a fim de desenvolver materiais com as caracteristicas corretas para a aplicacdo que se
destina. Por fim, foram realizados os célculos de energia superficial e a comparacdo com 0s
resultados da espectroscopia Raman nos mostrou que os efeitos da radiacdo sdo apenas

superficiais tendo pequena influéncia na microestrutura global dos filmes de a-C:H.
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Como perspectiva futura hd uma grande necessidade de se analisar estes filmes com
Raman ultravioleta para investigar as ligagOes sp? e estudar por XPS as liga¢Oes de carbono.
H& também a necessidade de se analisar as medidas da tensdo superficial para todas as
amostras que ndo foram analisadas como os filmes crescidos com variacdo de temperatura.
Também investigar as mudangas na molhabilidade e na microsetrutura de filmes depositados
com variacdo de tensdo e outros parametros de deposi¢do importantes, como a pressao

relativa do gas precursor de carbono.
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