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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a polimerizagdo
por plasma de tetraetilortossilicato (TEOS) em sistema ca-
pacitivo e com freqiiéncia de 13,56 MHz para a produgdo
de filmes finos uteis ao desenvolvimento de sensores e estru-
turas miniaturizadas. Os filmes foram obtidos em diferentes
condigoes de poténcia, pressdo e temperatura, usando como
reagentes TEOS, argénio e oxigénio. Os filmes foram ca-
racterizados por perfilometria, elipsometria, espectroscopia
de infravermelho (FTIR), microscopia Raman e de for¢ca a-
tomica (AFM). As possiveis aplica¢oes dos filmes obtidos
foram testadas por microbalang¢a de quartzo, aplicacdo de
tensdo e exposi¢do a radiag¢do ultravioleta (UVA e UVC). A
taxa de deposicdo é altamente dependente do bombardea-
mento da superficie e do fluxo de oxigénio. A maioria dos
filmes obtidos a alta temperatura (> 75°C) apresentam in-
dice de refragdo proximo ao do oxido de silicio. Os filmes
obtidos em alto fluxo de TEOS, baixa temperatura e baixa
poténcia apresentaram alta intensidade relativa de CH,,
medida por FTIR. Esses filmes quando analisados por mi-
croscopia Raman mostraram presencga de radicais carboni-
cos perto de defeitos. AFM revelou que esses filmes sdo
pouco rugosos e que os radicais carbonicos, encontrados
por microscopia Raman em clusters, podem ser removidos
por hidrolise com agua. Testes de adsor¢do mostraram que
os filmes podem adsorver compostos orgdnicos antes de re-
ag¢do com agua, mas o mesmo processo é dificultado apos
essa reagdo. Permeagdo de compostos ionicos pelo filme é
possivel pelo uso de tensdo. Os filmes apresentam hidrolise
e/ou ligacoes cruzadas pela exposi¢do a radia¢do ultravio-
leta. Os resultados obtidos indicam os filmes para desen-
volvimento de sensores e estruturas miniaturizadas.

ABSTRACT

The aim of this work is to evaluate the use of tetraethoxy-
silane (TEOS) plasma polymerization in a capacitive 13.56
MHz system to obtain thin films useful for microTAS and
sensor development. TEOS films were obtained in different
powers, pressures and temperature conditions. The reac-
tants used were TEOS, argon and oxygen. The films were
analyzed by profilometry, ellipsometry, infrared spectros-
copy (FTIR), Raman and atomic force (AFM) microscopy.
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The films possible uses were evaluated using ultraviolet
(UVA and UVC) exposure and quartz crystal measurement
or tension measurements. Deposition rate is highly influ-
enced by ion bombardment and oxygen flow. Most of the
films obtained at high temperature (>75°) showed refractive
index similar to the value found for silicon oxide films.
Films produced with high oxygen flow, low temperature and
low power showed high CH, relative intensity, when meas-
ured by FTIR. Raman microscopy showed carbonic radicals
near defects. AFM analysis point out smooth films, which
clusters of carbonic radicals revealed by Raman microcopy,
can be removed by water reaction. Quartz crystal measure-
ments point out to adsorption of organic compound before
the reaction between the film and water. lonic compounds
can permeate the film if voltage is applied to it. The films
presented hydrolysis and cross-link by ultraviolet exposure.
The results point out these films for microTAS and sensor
development.

1. INTRODUCAO

Tetraetilortossilicato (TEOS) é normalmente utilizado para
deposicdo de oxido de silicio em processos de microeletro-
nica. A deposig@o seca utiliza oxigénio e altas temperaturas
(400 °C) [1] enquanto a deposi¢do umida ¢ obtida pelo pro-
cesso sol-gel e requer o uso de solugdes aquosas acidas ou
basicas [2]. A polimerizagdo por plasma de TEOS ndo ¢
comum, mas permite, em temperatura ambiente, a formagao
de uma estrutura semelhante ao silicone
[Si(OEt),OSi(OEt);] [3]. Portanto, uma estrutura hidrofobi-
ca pode ser obtida pela polimerizag¢do por plasma. Entretan-
to, os radicais OEt reagem com a agua formando um filme
hidrofilico e poroso similar ao obtido no processo umido
[4]. A polimerizagdo por plasma apresenta uma série de van-
tagens quando comparada com processos Umidos: produz
baixa quantidade de residuos; utiliza pequena quantidade de
reagentes; apresenta conformidade e permite obter filmes
que ndo poderiam ser produzidos por outras técnicas. Pro-
vavelmente sendo este € um dos melhores processos para
polimerizagdo de TEOS e para a formagdo de filmes poro-
SOS.

Filmes porosos podem ser empregados no desenvolvimento
de sensores [5,6] e tém atraido muita atengdo recentemente.
Apesar de ser comum o uso de compostos de silicio, [7-9]
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somente poucos podem ser obtidos pela deposi¢do por plas-
ma, como por exemplo utilizando hexametildissilazana para
a producdo de 6xido de silicio [10]. Filmes porosos ou com
formagdo de microcanais, obtidos através da reagdo por via
umida de TEOS (sol-gel), sdo possiveis. Estes filmes foram
analisados quanto a influéncia da densidade de poros na va-
riacdo da capacitancia de freqiiéncia, além de serem utiliza-
dos na protega@o de superficie de aluminio [11].

Filmes com microcanais ja foram obtidos por técnica de dip-
coating utilizando TEOS, em vérios substratos com eletro-
dos interdigitados. Testes de variagdo de corrente ao longo
do filme demonstraram que quanto maior o niimero de poros
menor a constante dielétrica do material, se comparado ao
oxido de silicio. Estes filmes apresentam boa estabilidade
térmica ¢ sensibilidade ao alcool ¢ a agua, devido a presenca
de radicais OH [12].

A adsorcdo de metais em filmes porosos ¢ de grande inte-
resse para o desenvolvimento de células de combustivel ou
microbaterias [13]. As células de combustivel necessitam de
espagos pequenos, como 0s nanocanais, para que as reagdes
ocorram (“unido de atomos™). Cobre ja foi adsorvido em
filmes de SiO,, mas apenas naqueles obtidos pelo processo
sol-gel [14].

A protecdo contra a radiag@o ultravioleta ¢ importante, espe-
cialmente para materiais plasticos [15,16], sendo comum a
pesquisa de novos filmes finos protetores e 0xido de silicio
foi usado como camada de protecdo para substratos polimé-
ricos [17]. A radiagdo ultravioleta pode promover a oxida-
¢do dos radicais OEt [18] e polimerizacdo de TEOS pode
ocorrer pela deposicdo fotoquimica a vapor (photo-CVD)
em comprimento de onda menor que 172 nm [19]. Polime-
ros naturais s3o um dos melhores candidatos a prote¢ao con-
tra a radiagdo ultravioleta e a modificacdo da superficie de
celulose através da deposig@o por plasma de TEOS foi estu-
dada, mas ocorreu apenas aumento da repeléncia a agua
[20].

Recentemente, todas estas propriedades foram testadas para
o filme de TEOS [4,21] utilizando para tanto dois reatores
distintos: tubular alimentado por fonte de freqiiéncia de
13,56 MHz e reator planar alimentado por fonte de poténcia
de 40 kHz. Foi demonstrado que a maioria destas proprie-
dades podem ser uteis no desenvolvimento de sensores [4]
e/ou na protecdo de substratos naturais, como sementes
[4,21]. O primeiro reator apresenta eletrodos externos e alta
freqiiéncia - o que diminui o bombardeamento sobre o filme
- mas ndo no segundo, de baixa freqiiéncia e que tem eletro-
dos internos muito proéximos, o que favorece o bombardea-
mento e formacdo de filmes menos porosos.

Assim, o objetivo deste trabalho ¢ verificar se ¢ possivel ob-
ter filmes com as mesmas caracteristicas utilizando para tan-
to equipamento de deposigdo por plasma com alta freqiién-
cia (13,56 MHz), mas eletrodos internos. A vantagem do
uso de tais equipamentos € que estes sdo comuns na area de
microeletronica, portanto uteis no desenvolvimento de sen-
sores.
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2. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho utilizou os seguintes substratos: 1) laminas de
silicio tipo p, <100>, 10-20 Q.cm, de 3” de diametro (Sili-
con Sense, Inc., USA), para caracterizagdo fisico-quimica
dos filmes; 2) filmes finos de aluminio depositados sobre si-
licio para testes de permeacao de cobre; 3) acrilico (Plastotal
Ltda., Brazil) and 4) Cristal piezelétrico de quartzo (PQC)
de 4,096 MHz, 11,0 mm de diametro e 0,8 mm de espessura
(Hosonic Industrial do Brasil Ltda) para testes de adsor¢do e
permeagdo de solventes organicos e dgua. Todos os reagen-
tes utilizados sdo PA (Casa Americana SA, Brasil) com ex-
cecdo a TEOS, grau industrial (Merck Ltd., USA) e as solu-
¢oes foram produzidas com dgua deionizada.

O reator utilizado para deposicdo dos filmes ¢ alimentado
por fonte de RF de 13,56 MHz e descrito anteriormente
[22]. Os filmes foram depositados em larga faixa de pressdo,
poténcia e temperatura, para se definir a condi¢do em que se
obtém o maior conteudo de radicais OEt, determinado por
espectroscopia de infravermelho.

Para determinar a taxa de deposigdo dos filmes foram reali-
zadas medidas de perfilometria (Dektak 3030 da Veeco Ins-
truments Inc, USA) e elipsometria (Rudolph Research, Auto
EL NIR-3, USA) para analise do indice de refracdo. Os fil-
mes foram caracterizados por espectroscopia de infraverme-
lho (FTIR, FTS-40, Bio-Rad Laboratories, Hercules, CA,
USA) e microscopia Raman (Renishaw 2000, USA) para
determinar a intensidade relativa das principais espécies pre-
sentes - SiOSi, SiOH, CH, e adsor¢do de agua. Medidas
qualitativas de angulo de contato com agua foram feitas u-
sando-se microscopia Optica.

Medidas de infravermelho foram utilizadas através de dois
procedimentos, como mostrado a seguir:

1) avaliag@o da hidrélise dos radicais OEt por reagdo com
agua. Os filmes depositados sobre silicio foram mergulha-
dos em agua em intervalos de 2 minutos, secos por jato de
nitrogénio e medidos por espectroscopia de infravermelho
para determinar a intensidade relativa das principais espé-
cies presentes.

2) avaliacdo das mudancas na composi¢do do filme por

exposicdo a radiacdo ultravioleta (UVC-UVA). Para anali-
ses de UVC-UVA os filmes foram depositados sobre silicio
e colocados dentro de caixas de 30 cm X 18 cm X 12 cm,
onde foram expostos a radiagdo de lampadas ultravioletas
(UVC- 30 cm, 16 mm, 8 W, GLD comercial Ltda; UVA- 30
cm, 16 mm, 8 W, Sylvania Ltda.) durante 20 dias, a uma
distancia de 10 cm das lampadas. As lampadas apresentam a
intensidade de 1,8 W/m? ¢ 10 W/m? para UVC e UVA, res-
pectivamente, medida em um fotometro (IL 440 Photoresist
Radiometer, International Light, USA). Durante a exposi¢ao
a radiac@o, os filmes foram continuamente monitorados por
infravermelho, para determinar se ocorre variagdo da com-
posi¢do quimica.
Microscopia otica e de forga atdmica (AFM; Nanoscope E,
Digital Inc., CA, USA; operagdo em TAP MODE, ponta de
silicio) foram feitas para visualizar o filme e determinar a
rugosidade e tamanho dos canais formados antes e apos hi-
drélise, respectivamente.
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Medidas de microbalanga de quartzo (QCM) usando setup
descrito anteriormente [23] foram feitas para verificar ad-
sor¢do e permeagdo de dgua, dodecano, n-hexano, acetona e
2-propanol, no filme. As medidas foram efetuadas passando
o reagente carregado por nitrogénio e monitorando-se até a
estabilizagdo da freqiiéncia, portanto os intervalos de tempo
nao foram fixos.

O filme foi depositado sobre um filme fino de aluminio e
testado para permeagdo do ion de cobre utilizando-se solu-
¢do aquosa saturada de CuSO, e aplicagdo de tensdo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. OBTENCAO DE FILME PELA POLIMERIZA-
CAO POR PLASMA DE TEOS

Todas as amostras depositadas sobre silicio foram analisa-
das qualitativamente quanto ao angulo de contato com a a-
gua, mostrando valores acima de 85°, o que sugere que a
superficie é hidrofobica, uma vez que superficies altamente
hidrofébicas apresentam valores da ordem de 90° [24]. A
Tabela A mostra as principais condigdes de deposicao e as
respectivas taxas de deposi¢ao, e indice de refragdo obtidos.
Para baixas temperaturas o aumento do fluxo de oxigénio
diminui a taxa de deposicdo, ocorrendo o inverso a 150 °C.
Provavelmente, a baixas temperaturas o bombardeamento
com espécies advindas do oxigé€nio favorece a geragdo de
ligacdes cruzadas e diminui a porosidade e a taxa média de
deposicdo (taxa aparente). Em alta temperatura, a dessor¢do
de espécies ocorre mais facilmente ¢ a variagdo da taxa ndo
se torna tdo dependente do fluxo de oxigénio, a alta dessor-
¢do também pode ser a responsavel pela inexisténcia de fil-
me quando ha grande fluxo de oxigénio, pois reagdes em fa-
se gasosa tornam-se muito importantes.

O indice de refracdo se aproxima dos valores do indice para
o oxido de silicio obtido termicamente (1,46) para a maioria
das amostras, especialmente a altas temperaturas. Os valores
dispares encontrados para baixo ou alto fluxo de oxigénio
podem dever-se, respectivamente, a existéncia de grande
quantidade de radicais carbonicos e ao bombardeamento
com espécies advindas do oxigénio, o que pode induzir de-
feitos na estrutura. Portanto, para as deposi¢des realizadas
na faixa de temperatura de 75 a 150 °C, a adi¢@o de oxigénio
ao plasma determina a taxa de deposi¢o e permite obter va-
lores de indice de refracdo mais proximos do valor para oxi-
do de silicio (1,46). Para temperaturas proximas a ambiente,
ha uma maior taxa de deposi¢do com menor fluxo de oxigé-
nio, provavelmente gerando filmes porosos que eleva o in-
dice de refracdo (~2,3).

A analise por infravermelho sempre mostrou as bandas es-
peradas para o esqueleto de silicone (SiOSi e SiOH), porém
a intensidade relativa de OH/SiOSi aumenta para temperatu-
ras de deposi¢do menores, indicando que a agua esta adsor-
vida no filme. As bandas correspondentes aos radicais OEt
(CH,, principalmente) ndo se mantém acima de 75 °C e sua
intensidade relativa é inversamente proporcional a tempera-
tura, portanto os maiores valores sdo obtidos a temperatura
ambiente. A adi¢do de oxigénio diminui a presenca de CH,,
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devido as reagdes de 6xido-redugdo, isso € coerente com o
comportamento da taxa de deposi¢do, onde tanto o aumento
da temperatura quanto do oxigénio causam dessor¢ao de es-
pécies, no presente caso, principalmente radicais carbonicos.
As maiores intensidades relativas de CH,,, obtidas a 150 W,
1 Torr, 25 °C, 20 sccm de TEOS e 90 sccm de argdnio, a-
presentam valores semelhantes aos obtidos em equipamento
planar e baixa freqiiéncia. Assim, o bombardeamento foi
decisivo para diminuir, ou mesmo eliminar, os radicais OEt
pelo fornecimento de energia a reagdo.

Tabela A - Condig¢des de deposicao, taxas de deposicio e indice
de refraciio obtidos para a polimerizacio por plasma de TEOS.

Amostra| Fluxode | Fluxo [ Fluxode | Poténcia | Pressio | Temperatura | Taxade | indice de
TEOS | deO; Ar Deposigio | Refragio
(scem) | (seem) | (scem) W) (Torr) ©C) (A/min)
P1 5 0 500 400 0,5 150 ND -
P2 5 0 400 250 0,5 150 ND -
P3 5 250 150 250 0,5 150 125 1,473
P4 5 400 0 250 0,5 150 360 1,471
PS5 5 0 400 250 0,5 75 628 1,356
P6 5 250 150 250 0,5 75 350 1,431
P7 5 400 0 250 0,5 75 362 2,716
P8 5 250 150 250 0,5 25 92 1,477
P9 5 0 400 250 0,5 25 470 2,355
P10 5 400 0 250 0,5 25 ND -
P11 5 250 150 250 0,5 25 ND -
P12 10 0 90 150 1 25 NM -
P13 20 0 90 150 1 25 NM -
TEOS2 10 0 90 150 1 25 NM -
TEOS4 20 0 90 150 1 25 NM -
TEOSS 10 0 90 150 1 25 NM -
TEOS7 10 0 90 150 1 25 NM -
TEOS8 20 0 90 150 1 25 NM -
TEOS1 10 0 90 150 1 25 NM -
TEOOSI 20 0 90 150 1 25 NM -
1

ND — ndo ocorreu deposigao.
NM - ndo ocorreu medigdo, devido a ndo existéncia do degrau.

Analise Raman permitiu observar radicais carbonicos no li-
mite de detec¢dao, como CH,,. Todos os filmes apresentaram-
se homogéneos, mas para a amostra P9 pdde-se observar
C=C em torno de um defeito (um risco com comprimento
acima de 10 um), indicando que a degradagdo dos radicais
pode ser favorecida por defeitos, como pode ser visto na Fi-
gura 1. Portanto, microscopia doptica, com instrumento aco-
plado ao equipamento Raman, mostrou que ha variagdo de
espessura em torno de defeitos da lamina, ocorrendo maio-
res espessuras proximas aos defeitos. Assim, a adsorgdo de
TEOS, e respectiva polimerizacdo, estdo sendo favorecidas
pelos defeitos na superficie.

A Figura 2A mostra espectro de infravermelho tipico obtido
imediatamente ap6s o processo de deposi¢do, onde é possi-
vel observar claramente a espécie CH,,. Porém, para todos os
filmes, a reacdo com agua ¢ rapida, pois o mergulho e poste-
rior andlise por FTIR ji mostra variagdo nas bandas apds 2
minutos de imersdo. Nestes casos a intensidade relativa de
SiOH aumenta e de CH, diminui, indicando que houve hi-
drélise dos radicais OEt. Apds uma hora de mergulho em
agua nao se observa CH, para qualquer um dos filmes, co-
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mo mostra a Figura 2B. A exposicdo do filme a atmosfera
também leva a adsor¢@o de agua, como mostra a Figura 2C.
Este espectro foi obtido apds a exposigdo do filme a atmos-
fera por varios dias. Nesta figura nota-se que o alargamento
da banda de OH, em 3400 cm™, levou a sobreposicio da
banda de CH,, em 3000 cm™’. Portanto, o filme pode mudar
seu carater hidrofobico , que ¢ definido principalmente pelo
radical OEt, ao longo do tempo (envelhecimento do filme),
por um processo semelhante a reagdo com agua. O aqueci-
mento do filme até 120 °C ndo indicou variagdes nas espé-
cies determinadas por FTIR.

4ot it 4 P %
Figura 1 — Microscopia ética, obtida com instrumento acoplado
ao equipamento RAMAN, da amostra P9.

As maiores intensidades relativas de CH,/SiOSi obtidas para
os filmes sdo da mesma ordem das obtidas em reator planar
de baixa freqiiéncia (0,21 ¢ 0,16, respectivamente). Este va-
lor também € maior que os encontrados para reator tubular
(0,026) [4]. Um possivel modelo para tais resultados ¢ como
segue: nos dois primeiros reatores o bombardeamento néo
favoreceu remogdo dos radicais organicos do filme, e estes
se encontram completamente espalhados pelo filme; por ou-
tro lado, o bombardeamento impediu que a deposi¢do ocor-
resse por coalescéncia de ilhas, como parece ser o caso o re-
ator tubular [4].

Foram feitas analises de AFM antes e ap6s a imersao do fil-
me em agua por uma hora e resultados tipicos sdo mostrados
na Figura 3. Antes da imersdo em agua, os filmes mostram
pouca variagdo de altura (Rms = 0,37 nm, Rz = 4,58 nm),
porém podem-se observar algumas irregularidades, que cor-
respondem a regides mais claras na Figura 3A. Apods a imer-
sd30 a variacdo de altura ndo muda sensivelmente (Rms =
0,31 nm, Rz = 4,93 nm), porém diminuem as irregularida-
des, como pode ser visto na Figura 3B. Portanto, a formagao
de microcanais mais profundos ndo foi privilegiada pela hi-
droélise do filme. Estes resultados sdo coerentes com a difi-
culdade de se encontrar ilhas, com grande quantidade de ra-
dicais OEt, nos filmes depositados.

Um possivel modelo para os resultados obtidos ¢ como se-
gue: defeitos que foram detectados no Raman como radicais
CH, e estdo sempre proximos a deformagdes do substrato,
muito provavelmente correspondem aos locais onde os radi-
cais OEt foram preservados. Assim, é possivel remover os
radicais, como determinado por FTIR, mas ndo formar ca-
nais favoraveis a adsor¢@o. Esse modelo explicaria também
porque ocorre pouca varia¢do de altura nos espectros AFM.

I3

Esse comportamento ¢ semelhante ao encontrado para fil-
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mes depositados em equipamento planar a baixa freqiiéncia,
onde se obtém filmes menos rugosos e menos porosos [4].
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Figura 2 — Espectro do filme (A) imediatamente apos a deposi-
¢do (B) apés reaciio com a agua e (C) ap6s exposiciio a atmos-
fera por varios dias.

Microestruturas, em especial pré-concentradores, sdo nor-
malmente fabricados em silicio, vidro ou material plastico
[25]. A adesdo dos filmes poliméricos de TEOS foi anteri-
ormente testada para acrilico e se mostrou possivel [4], por-
tanto os filmes foram depositados neste substrato e mergu-
lhados em acetona e analisados por microscopia otica. Caso
a acetona permeie pelo filme, se ndo houver ligagdo quimica
entre o filme e o substrato, pode ocorrer descolamento. A
Figura 4 apresenta o resultado tipico para o acrilico e a rea-
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¢do com a acetona. Pode ser visto que o substrato enrugou
devido a reag@o com a acetona, mas o filme permaneceu no
substrato, demonstrando boa adesao.

Rz=4.58 nm
Rms = 0.37 nm

500 % 5,00 jum] Z-hiax 2 824nm|
Swian

A) Antes da imersao

Rz =4.93 nm

Rms = 0.31 nm

5,00 2 5.00 [us] Z-hax 2 B3]
g

B) Apos a imersdo
Figura 3 — Imagens por AFM (150 W, 1 Torr, 20 sccm de
TEOS e 90 sccm de Ar, temperatura ambiente).

Figura 4 — Reacio da acetona com acrilico.

3.2. APLICACAO DOS FILMES DEPOSITADOS

3.2.1. ADSORCAO

Os filmes foram testados quanto a adsor¢do e permeagdo
utilizando medidas de cristais de quartzo (QCM) e fluxo de
5 ml/min de nitrogénio saturado com o vapor de diferentes
reagentes. O teste foi feito antes e depois da reagdo com a
agua para avaliar a modificagdo do comportamento do filme
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pela hidrolise. O teste consistiu em admitir 4gua e medir o
fluxo até que nenhuma variag@o na freqiiéncia fosse notada.
Ap0s, o nitrogénio ¢ admitido para a completa remogdo da
agua o que ¢ indicado pela linha de base. Entdo, o teste ¢ re-
petido utilizando dodecano e/ou n-hexano para avaliar a ad-
sorcdo de moléculas ndo apolares.

Para estes experimentos utilizaram-se filmes de TEOS com
1500 A de espessura (20 sccm TEOS, 90 sccm Ar, 150 W e
1 Torr, temperatura ambiente). A Figura 5 mostra a compa-
racdo da variagdo de freqiiéncia do cristal de quartzo em
fungdo do tempo para filmes de TEOS imediatamente apds a
deposicao (5A) e depois da imersdo em agua por 60 minutos
(5B). Ambas as situagdes mostram a adsor¢ao de dgua, mas
fortes interacdes entre a agua e o filme sdo evidenciadas a-
penas apos a imersdo deste em agua, provavelmente devido
a formacgao de SiOH e microporos e/ou canais.

Para filmes que ndo sofreram imersdo em agua, a adi¢do de
dodecano corresponde a uma pequena variagdo (~ 30 Hz),
que ndo se reproduz no segundo ciclo. Como os filmes obti-
dos sdo inicialmente hidrofébicos, pode haver alguma ad-
sor¢do deste composto apolar, contudo, pela pouca existén-
cia de microcanais, esta adsor¢do € pequena e provavelmen-
te também ocorre por forcas fracas, uma vez que no segundo
ciclo a adsor¢do também ¢é pequena, ou seja, ndo houve a
manuten¢do de uma camada adsorvida. Do mesmo modo, a
agua também apresenta pequena adsor¢do e ndo favorece a
mudanca da superficie, uma vez que a admissdo de dodeca-
no apds a exposicdo a agua apresenta comportamento seme-
lhante ao anterior.

Apos a imersdo em agua, os filmes sdo hidrofilicos, uma vez
que medida de angulo de contato com agua mostra valores
da ordem de 45° e provavelmente também apresentam al-
guns microcanais, como comentado anteriormente. Assim, o
dodecano consegue penetrar no filme, o que acarreta mu-
danca na linha de base, uma vez que a remocédo deste ndo ¢
favorecida pela passagem de nitrogénio. O dodecano deve
“preencher” os canais, ja que o n-hexano, usado a seguir,
ndo apresentou facilidade de adsor¢do, o mesmo ocorrendo
com a agua.

Novamente, o comportamento observado ¢ similar ao en-
contrado para o equipamento de baixa freqiiéncia, o que ¢
coerente com as propriedades encontradas na analise por
FTIR e AFM. Portanto, estes filmes podem ser utilizados no
desenvolvimento de sensores, muito embora apresente ca-
racteristicas menos favoraveis do que os obtidos com menor
bombardeamento. Contudo, a ndo existéncia de micro ou
nanocanais mais profundos, ndo favorece o uso desse filme
para colunas cromatograficas de exclusdo de tamanho, como
o uso de n-hexano ap6s dodecano demonstrou.

3.2.2. PERMEACAO DE ESPECIES IONICAS

Microcanais e/ou filmes porosos podem também ser uteis
para fabricacdo de estruturas para pré-concentragdo basea-
das em troca idnica. Assim, os filmes foram analisados tam-
bém para permeacdo de solugdes idnicas utilizando o ion
Cu*" e aplicagdo de tensdo. Os filmes foram depositados em
aluminio e usados como um dos eletrodos para uma solucao
saturada de CuSOjy e aplicou-se um potencial de 4 V por até
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2 minutos. Nessa solu¢do a corrente maxima obtida foi de
0,25 mA e a Figura 6 mostra resultados tipicos para a condi-
¢do de maior corrente. Nesta figura pode-se observar a for-
magao de aglomerados de cobre no substrato de aluminio. O
bom resultado obtido demonstra que, apesar da ndo existén-
cia de quantidade consideravel de microcanais, o filme é po-
roso o suficiente para permitir a permeagdo de ions, como
Cu*', se uma diferenca de potencial é aplicada.
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N
T
w
<
Tempo (minutos)
A
Depois do mergulho em agua
0
-5
=10
-15 Dodecano 1
< 204 —o— Hexano
Tz —o— Agua
w 251 —a— Dodecano 2
=30
-35
-40
-45 T T T 1

T T T T
0,0 2,5 5,0 75 100 125 150 175 20,0
Tempo (minutos)

B
Figura 5 — Variacéo da freqiiéncia em func¢io do tempo para
filmes de TEOS antes (A) e ap6s a imersdo por uma hora em
agua (B).

Figura 6 — Formacio de clusters de cobre no substrato de alu-
minio.
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3.2.3. PROTECAO DE SUPERFICIES

Foi verificada a resisténcia do filme a radia¢do ultravioleta
(UVC-UVA) por 30 dias. Os testes usaram medidas de in-
fravermelho e microbalanga de quartzo. Observou-se, por
FTIR, que os filmes se alteram permanentemente em apro-
ximadamente 12 horas. Ha a diminui¢do da intensidade rela-
tiva de SiOH, indicando a ocorréncia de ligagdes cruzadas.
A Figura 7 mostra resultados tipicos obtidos por FTIR e as
figuras 8, 9 e 10 os valores da intensidade relativa em fun-
¢do do tempo para as espécies CH, e SiOH, além da varia-
¢do do numero de onda para e espécie SiOSi.

O que dificulta o controle do background é que os espectros
apresentam maior quantidade de dgua do que antes da expo-
sicdo ao ultravioleta. A adsor¢dao aumenta porque o filme
tornou-se hidrofilico, como indicado pela medida de angulo
de contato. Assim, de modo semelhante a reagdo com agua,
o uso de radiagdo ultravioleta remove os radicais carboni-
cos e produz uma superficie hidrofilica. A reaggo, contudo,
ndo deve ser de hidrolise, mas de eliminagdo, com formagéo
de etileno [3].
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Figura 7 — Resultados obtidos por FTIR para exposicio a radi-
acao ultravioleta.
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Figura 8 — Valores da intensidade relativa de CH,, em fungéo
do tempo para UVC-UVA.
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Figura 9 — Valores da intensidade relativa de SiOH em funcao
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Figura 10 — Variaciao do nimero de onda de SiOSi em func¢io
do tempo para UVC-UVA.

As figuras 8, 9 e 10 permitem observar que, no inicio, a di-
minui¢do das intensidades de CH, sdo proporcionais ao au-
mento das intensidades de SiOH, devido a hidroélise dos ra-
dicais OEt. Como esperado, o filme reage rapidamente pela
exposi¢ao a UVC. Quanto a variacdo do nimero de onda da
banda SiOSi verifica-se um comportamento ciclico, prova-
velmente devido ao entrecruzamento. Assim, inicialmente a
estrutura perde radicais OEt ¢ o numero de onda diminui,
posteriormente a exposi¢do a ultravioleta favorece o entre-
cruzamento, ocorrendo a rea¢do da espécie SiOH. Este re-
sultado indica o uso destes filmes para protecdo de substra-
tos quanto a radiagdo ultravioleta.

Este comportamento também foi encontrado para o reator
tubular e freqiiéncia de 13,56 MHz [4]. Assim, ha grandes
semelhancas de comportamento entre os filmes, onde a mai-
or diferenca corresponde a pouca presenga de microcanais,
antes e apos a reagdo de agua.
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4. CONCLUSAO

A produgdo de filmes de 6xido silicio a partir de tetraetoxi-
silano e O, em reatores de plasma, capacitivos ¢ de 13,56
MHz, ¢ comum. Neste artigo, contudo, explorou-se a possi-
bilidade de produgdo de outros filmes a partir do mesmo sis-
tema. Para tanto, principalmente a concentragdo de O, e a
temperatura foram variadas.

Em condig¢des de pequena concentragdo de O, e baixa tem-
peratura, obtém-se altas taxas de deposicdo (por exemplo, 5
sccm de TEOS; 250 scem de O,; 150 sccm de Ar; 150 W;
0,5 Torr e aproximadamente 350 A/min), portanto, compa-
tiveis com a tecnologia de fabricagdo de sensores em silicio.
Por outro lado, obtém-se pouca concentragdo de radicais
carbonicos, como observado por espectroscopia de infra-
vermelho. Assim, existe um compromisso entre presenga de
O,/temperatura/poténcia onde radicais carbonicos sdo facil-
mente observados por espectroscopia de infravermelho (que
no presente caso foi obtido a 20 sccm de TEOS; 90 sccm de
Ar; 150 W; 1,0 Torr, temperatura ambiente, aproximada-
mente 250 A/min).

O filme com alta concentracdo de radicais carbonicos apre-
senta uma estrutura do tipo silicone, com carater hidrofobi-
co. Contudo, por hidrdlise ou fotolise (com radiacdo ultravi-
oleta) ¢ possivel remover tais radicais ¢ gerar um filme fino,
hidrofilico e poroso. Assim, tais filmes apresentam caracte-
risticas uteis para prote¢do de superficie e fabricagdo de sen-
sores ou equipamentos miniaturizados para analise quimica
(ULTAS), como segue.

Como os testes demonstraram, a caracteristica hidrofobica
do filme produzido torna-o util para a protecdo de superficie
apenas em baixas concentragdes de agua, isto ¢, em fase va-
por, mesmo que em umidade relativa de 100%. A reagdo
com radia¢do ultravioleta (fotdlise) forma um filme com ca-
racteristicas semelhantes ao obtido por reagdo com agua, as-
sim, este filme pode ser util para protegdo de superficie, por
exemplo, agindo como camada sacrificial em substrato po-
limérico, por exemplo acrilico.

Pela imersdo em um grande volume de agua, isto ¢, em li-
quido, remove-se os radicais carbdnicos, e a estrutura poro-
sa formada favorece a adsor¢do de compostos, devido ndo
sO ao provavel aumento da area superficial, mas também a
condigdo de oclusdo que compostos de grande massa podem
sofrer, como ¢ o caso do n-hexano, como demonstrado pelas
medidas de microbalanga de quartzo. Assim, tais filmes po-
dem ser tteis no desenvolvimento de fases estacionarias pa-
ra colunas cromatograficas miniaturizadas, que podem ser
construidas em outro substrato, como por exemplo acrilico,
ja que o filme apresenta adesdo neste. Também, podem ser
uteis para desenvolvimento de estruturas para eletrocroma-
tografia, caso a deposi¢do ocorra em substrato condutor co-
mo, por exemplo, aluminio, devido a possibilidade de per-
meagdo de ions pelo filme, como observada por medidas de
condutividade. A adsor¢do e/ou permeacdo de compostos
em um filme também ¢é bastante utilizada para o desenvol-
vimento de dispositivos SAW (Surface Acoustic Wave).
Portanto, tais filmes também podem ser utilizados no desen-
volvimento de sensores.
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Provavelmente a maior utilidade deste filme corresponda ao
desenvolvimento de sistemas miniaturizados ou sensores,
devido a possibilidade de uso em temperaturas altas, ja que
analises por FTIR ndo mostram variagdo na composi¢ao do
filme apds aquecimento até 120 °C. Deve-se igualmente sa-
lientar que a estrutura tipo silicone (SiOSi) também o reco-
menda para uso em condi¢des adversas, por exemplo em
larga faixa de pH e na presenca de diferentes solventes or-
ganicos, o que foi demonstrado pelas medidas com microba-
langa de quartzo.

Muito embora caracteristicas semelhantes tenham sido en-
contradas em outros reatores, com freqiiéncia e/ou geome-
tria diferente, o uso de reatores adequados a produgdo de
CI’s, e preferencialmente a tecnologia MOS, ¢ importante
para desenvolver sensores e pTAS.
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