UNESP |
Faculdaas = Fngenharia de Guaratingusta

EST. DA ADESAO E TENSAO MEC.
EM POLIMEROS PROC. A PLASMA

Guaratingueté
1997

7 unespm.l 12: 13 34 15 16 T7 18




"Estudo da Adesdo e Tensdo
Mecdanica em Polimeros
Processados a Plasma "'

BRIGITTE ISABEL KLAFFKE DUPOUY

AV
AVAVAY

5 6 7 unespw.l 12 13 34 15 16

17

18



UNESP UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
Campus de Guaratingueta

"ESTUDO DA ADESAO E TENSAO MECANICA EM POLIMEROS PROCESSADOS
A PLASMA"

CARO | :-;;\_, :
RISQUE O L} \ﬁ{O

BRIGITTE ISABEL KLAFFKE DUPOUY

ESTA DISSERTACAO FOI JULGADA ADEQUADA PARA A OBTENCAO DO TiTULO DE
"MESTRE EM ENGENHARIA MECANICA"

) ESPECIALIDADE: MECANICA
AREA DE CONCENTRACAO: PROJETOS E MATERIAIS

APROVADA EM SUA FORMA FINAL PELO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO

Prof. Dr. tﬁ#nabu ashimoto

oordenador

BANCA EXAMINADORA:

Prof. Dr. HERMAN JACOBUS CORNELIS VOORWALD
Orientador / Unesp-Feg

L

S F
—

FERE——

2 ey L
ey el ok
Prof. Dr. ROGERIO PINTO MOTA

Co-OrientadorUnesp-Feg

o

;“f

Prof. Dr. CESAR JOSE BONJUANI PAGAN

Unicamp

Abril de 1997

AV
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 13 14 15 16 17 18



BRIGITTE KLAFFKE DUPOUY!

ESTUDO DA ADESAO E TENSAO
MECANICA EM POLIMEROS
PROCESSADOS A PLASMA

Dissertagdo apresentada ao programa de Po6s-Graduagao da
Universidade Estadual Paulista, Campus de Guaratingueta,
para obtengdo do titulo de Mestre em Engenharia Mecanica,

Area de Concentragio em Projetos e Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Herman J. Cornelis Voorwald

Co-orientador: Prof. Dr. Rogério Pinto Mota

GUARATINGUETA
1997

AV
AVAVAY

4 5 6 7 unespw.l 12 13 34 15 16

17

18



DADOS CURRICULARES

Brigitte Klaffke Dupouy

NASCIMENTO 04/04/1969 - Santiago / CHILE

Alfons Klaffke Grunwald

Patricia Dupouy Garcia

FILIACAO

1988 /1993 Curso de Graduagao:
Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena

AV
AVANAY

3 4 5 6 7 unespw.l 12: 13 34 15 16 T7 18



5

6

Aos meus pais, Alfons e Patricia Klaffke

Por toda sua dedicag¢ao e amor.

AV
AVAVAY

7 unespw.l 12: 13 34 15 16 T7 18



AGRADECIMENTOS

A realizagdo deste trabalho so foi possivel gragas a colaboragdo de varias
pessoas. Gostaria de manifestar a minha gratiddo a todas elas e de forma particular:

ao meu pai, Alfons Klaffke, meu melhor amigo, pela presenga em todos os
momentos dificeis;

ao Professor Dr. Herman J. C. Voorwald, pela orientagdo;

ao Professor Dr. Rogério Pinto Motta, pelo incentivo e orientagdo em todas as
etapas deste trabalho,

a Maria Odila H. Cioffi, por toda a ajuda prestada, mas, acima de tudo, pela
amizade;

aos Professores Drs. Roberto Honda e Mauricio Algatti pelo auxilio técnico e
tedrico, e pela presenca constante durante todo o percorrer deste trabalho;

ao meu irmdo Hans Klaftke e ao Professor Dr. Rogério Hein por todo o auxilio
computacional e mais que tudo pela amizade;

a amiga Erika V. Medici pelo auxilio em momentos de aperto;

ao Angelo Luis Gobbi do CPqD - TELEBRAS, por efetuar todas as medidas

de espessura dos filmes;

ao José Benedito Galhardo por toda assisténcia técnica prestada;

a todos os amigos e companheiros do depto. de materiais e do depto. de fisica
que de forma direta ou indireta participaram da elaborac¢do desta tese, e de maneira

especial as amigas Cibele M. Z. Ramalho, Deborah C. R. dos Santos.

AV
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 13 14 15 16 17 18



SUMARIO

Capitulo 1

INTRODUCAO

Capitulo 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 - Filmes finos organicos processados a Plasma

2.2 - Propriedades mecanicas de filmes finos

Capitulo 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - Sitema de deposig@0 @ plasma ...
3.2 = Preparagio ¢ limpezd 'dos, SUBSTEaO8 .o wrammassamssssiammssm
3.3 - Medida da espessura dos filmes

3.4 - Sistema de medida da tensdo mecanica

3.5 - Medidas de adesdo

AV
AVANAY

2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 183 34 L5

16

17

18



Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

42

4.4.1 - Teste do Scotch tape

4.4.2 - Teste da imersdo em agua em ebuli¢do

Capitulo 5

CONCLUSOES

Capitulo 6

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

TRABALHOS PUBLICADOS

APENDICES . .. oo 82




INDICE DE FIGURAS

Figura 1 Mecanismo da polimerizagdo a plasma, sugerido por Yasuda.

Figura 2 Diferentes tipos de camadas interfaciais formadas entre filme e
substrato.

Figura 3 As cinco regides onde pode ocorrer a separagao.

Figura 4 Relaxamento por flexdo de uma mola distendida e comprimida.

Figura 5 Barra retangular: a) antes da flexdo e b) barra deformada por
flexao.

Figura 6 Plano neutro de um substrato: a) sem o filme e b)com o filme.

Figura 7 Forgas resultantes aplicadas em um filme e seu substrato.

Figura 8 Formulas moleculares dos compostos usados nas deposigdes.

Figura 9 Fotografias mostrando o sistema de deposigao a plasma.

Figura 10 Esquema do reator a plasma usado para as deposigdes.

Figura 11 - Medida da espessura do filme por meio de um perfilometro.

Figura 12 Reflexdo do feixe de laser em um substrato flexionado.

Figura 13 Colocagdo da fita adesiva no teste do Scotch tape.

Figura 14 Taxa de deposi¢do para o HMDSN em fung¢do da tensdo
aplicada ao plasma, para uma pressao fixa de 0,8 mbar.

Figura 15 Taxa de deposi¢ao para o HMDSO em fung¢do da tensdo
aplicada ao plasma, para uma pressdo de 0,8 mbar.

Figura 16 - Taxa de deposi¢do para o HMDSN em fung¢do da pressdo, para
uma tensao fixa de 800 V.

Figura 17 - Taxa de deposi¢do para 0 HMDSO em fungdo da pressdo, para

uma tensdo fixa de 800 V.

AV
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 13 14 15 16 17 18



Figura 18 Taxa de deposigdo para o benzeno em fun¢do da poténcia
aplicada ao plasma, para uma pressdo fixa de 0,2 mbar.

Figura 19 - Tensdo residual para um filme de HMDSO acompanhado por

125 horas, depositado a uma pressdo de 0,4 mbar e 800 V.

Espessura do filme = 6.000 A.

Figura 20 - Estrutura hipotética do HMDSO polimerizado a plasma,
apresentada por Tajima e Yamamoto.

Figura 21 Tensdo residual para uma filme de HMDSN acompanhado por
200 horas, depositado a uma pressao de 0,6 mbar e 800 V.
Espessura do filme = 11.000 A.

Figura 22 - Tensdo residual para um filme de HMDSN acompanhado por
200 horas, depositado a uma pressao de 0,8 mbar e 800 V.
Espessura do filme = 5400 A,

Figura 23 Tensdo residual para um filme de HMDSN acompanhado por
200 horas, depositado a uma pressao de 1,0 mbar e 800 V.
Espessura do filme = 7400 A.

Figura 24 Tensao residual para um filme de benzeno acompanhado por
200 horas, depositado a uma pressdo de 0,2 mbar e uma poéncia
de 15 W. Espessura do filme = 16.000A.

Figura 25 - Tensdo residual para um filme de benzeno acompanhado por
35 horas, depositado a uma pressao de 0,2 mbar e uma poténcia
de 10 W, no qual se observou o descolamento do filme.

Figura 26 - Fotografia mostrando falhas do tipo decolamento, ocorridas
espontaneamente em um filme de benzeno polimerizado a uma
pressdo de 0,2 mbar e uma poténcia de 10 W.

Figura 27 - Fotografia mostrando a propagac¢do dos morros ao longo de um
filme de benzeno, nas bordas de um risco. Aumento de 100

VEZes.

AV
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 13 14 15 16 17 18



Figura 28 - Tensdo residual para um filme de benzeno, acompanhado por 40
horas, depositado a uma pressdao de 0,2 mbar e uma poténcia de
15 W, no qual se observou o descolamento do filme apos

670 horas. Espessura do filme = 11.500 A.

Figura 29 - Fotografias mostrando falhas do tipo descolamento ocorridas

espontaneamente em um filme de benzeno polimerizado a uma
pressao de 0,2 mbar e poténcia de 15 W. a)Aumento de 500
vezes; b) aumento de 100 vezes.

Figura 30 Tensdo mecanica residual nos filmes de HMDSO, em funcdo da
tensdo elétrica aplicada, para uma pressao fixa de 0,8 mbar.

Figura 31 Tensdo mecanica residual em filmes de HMDSN, em fun¢do da
tensao elétrica aplicada, para uma pressao fixa de 0,8 mbar.

Figura 32 - Tensdo mecanica residual em filmes de benzeno, em fungdo da
poténcia aplicada, para uma pressdo fixa de 0,2 mbar.

Figura 33 Teste de imersdao para 0 HMDSN polimerizado sobre vidro: a)
antes do ataque (amostra riscada); b) apds a imersao em agua
destilada e; ¢) em agua do mar em ebuli¢@o.

Teste de imersdao para 0 HMDSO polimerizado sobre vidro: a)
antes do ataque (amostra riscada), b) apos a imersao em agua
destilada e; ¢) em agua do mar em ebulig@o (risco).

Figura35  Teste de imersao para o HMDSN polimerizado sobre aluminio:
a) antes do ataque (amostra riscada); b) apos a imersdo em agua
destilada e; ¢) em agua do mar em ebuli¢@o (risco).

Figura36  Teste de imersdao para 0 HMDSN polimerizado sobre cobre: a)
antes do ataque (amostra riscada); b) apos a imersao em agua

destilada e; ¢) em agua do mar em ebuli¢do (risco).

AV
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 13 14 15 16 17 18



Tabela 1 -
Tabela 2 -

Tabela 3 -

INDICE DE TABELAS

Meétodos mecanicos de medida de adesio.
Meétodos ndo mecanicos de medida de adesio.

Resultados observados nos testes do Scorch tape.

AV
AVAVAY

4 5 6 7 unespw.l 12: 13 34 15 16 T7 18



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A revolugdo eletronica iniciada a 30 anos atras ndo teria tomado lugar sem
a existéncia dos processos de deposig¢@o a plasma. Atualmente os filmes finos, mais

especificamente os filmes organicos, depositados a plasma sdo utilizados em

diversas aplicagdes tecnoldgicas, tais como fabricagdo de membranas permo-

seletivas, tratamento anti-corrosivo de superficies, produgdo de materiais
biocompativeis para aplicagGes em proteses, camadas protetoras para embalagens,
fabricagdo de circuitos integrados e outras aplicagdes [1-17].

Esta categoria de filmes orgdnicos apresenta estas aplicagdes em virtude de
suas propriedades fisicas e quimicas serem notaveis, em especial, pelo fato destes
polimeros serem inertes ao ataque quimico convencional de acidos e bases fortes,
apresentarem alto grau de entrelagamento e ramificagdes, além de demonstrar boa
aderéncia a varios tipos de substratos[ 18-20].

A aplicabilidade destes filmes, aliada as propriedades fisicas e quimicas,
requer uma compreensio dos mecanismos responsaveis pela sua estabilidade
mecanica, principalmente conferidos aos processos responsaveis pela adesao entre
filme/substrato ou filme camada a ser protegida, e a tensdo mecanica residual
originada nesses polimeros. Portanto, o entendimento dos mecanismos geradores
de tensdo e dos niveis de adesdo filme/substrato sdo fatores essenciais para se

garantir um polimero ou uma cobertura de qualidade na busca de pardmetros
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intrinsecos ao processo de deposi¢do que resultem em tensdes baixas e aderéncias
altas na relag@ao polimero/substrato [21,25].

Por outro lado, apesar do avango nas mais variadas aplicagdes tecnologicas

para os polimeros organicos depositados a plasma, o estudo de suas propriedades

mecanicas ainda se encontra numa fase embrionaria. Desta forma, a busca do
entendimento da natureza da estabilidade mecanica, envolvendo a investigagdo dos
mecanismos de adesdo e sua correlagdio com a tensdo mecanica residual, faz
despertar um grande interesse neste vasto campo de pesquisa.

Considerando a importancia deste ramo de pesquisa, este trabalho visou os
seguintes objetivos:
- depositar filmes finos organicos a partir de descargas elétricas de baixa pressao
em atmosferas de hexametildisilazano (HMDSN), hexametildisiloxano (HMDSO) e
benzeno;
- estudar o comportamento da adesdo destes polimeros em substratos de vidro,
cobre e aluminio;
- investigar o comportamento da tensdo mecanica residual interna nestes filmes
para as diferentes condi¢des em que foram depositados; e, finalmente,
- estudar a evolug@o da tensdo mecanica residual ao longo do tempo nestes filmes

poliméricos quando 0s mesmos sdo expostos ao meio ambiente.




CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Filmes Finos Organicos Processados a Plasma

A polimerizagdo a plasma é um processo de obtengdo de um tipo de
material polimérico que envolve a formagdo de depositos solidos através de
reagdes quimicas iniciadas por descargas elétricas em vapores organicos a baixa
pressao [25-27]. Essas descargas podem ser excitadas por tensdo continua e/ou
variavel, como radio-freqiiéncia, microondas ou ultra-som [28].

Muitos compostos organicos que ndo sdo considerados mondmeros para a
polimeriza¢d@o convencional podem ser polimerizados a plasma. Assim sendo, 0s
polimeros processados a plasma s3o consideravelmente diferentes dos formados
pelos métodos convencionais. Filmes finos, que ndo apresentam rugosidade
macroscopica e outros defeitos como voids e pinholes podem ser facilmente
obtidos por plasma [29].

No processo de deposigdo a plasma, as espécies quimicas depositantes,
também chamados mondmeros, sofrem varios tipos de reagdes no plasma gerando
espécies neutras excitadas, ions e radicais livres, responsaveis pela formagao do
filme, bem como gerando outros produtos gasosos que nio participam diretamente

da formag3o do filme [25].




O mecanismo de deposi¢@o a plasma envolve dois caminhos principais que
podem ser melhor visualizados na figura 1. O caminho direto € chamado de
polimerizagdo induzida pelo plasma e é basicamente uma polimeriza¢io
convencional iniciada pelo plasma. Este tipo de polimerizagdo ocorre quando o
mondmero possui estrutura polimerizavel, com ligagdes duplas ou triplas. Neste

caso, a estrutura basica do monémero se conserva no polimero.

Eletrédo

PRODUTOS
MONOMERO GASOSOS

Polimerizagao %
a Plasma

Polimerizagao POLIMEF‘;S -"’;\bfaqéo
Induzida INTERMEDIARIO| -

R l Substrato

\_ Eletrédo

Figura I - Mecanismo da polimerizac¢do a plasma [23].

O outro caminho € a polimerizacdo a plasma propriamente dita. Neste
caso o mondmero sofre uma intensa fragmenta¢do da sua molécula original e as

espécies reativas geradas se recombinam formando o polimero. Desta forma, o




polimero formado ndo mantém a estrutura molecular inicial do mondmero.
Outro processo que ocorre simultaneamente com o0s processos de

polimerizagdo € o processo de ablagdo. Mas, ao contrario dos outros dois, que

atuam na formagdo do polimero, esse processo destroi o polimero formado. Isso

pode ocorrer de duas maneiras: se algum dos produtos formados na superficie do
filme € volatil, este pode deixar a superficie do polimero resultando num processo
de erching, ou se particulas energéticas ou ions mais pesados incidem sobre a
superficie do filme arrancando espécies atdmicas ou fragmentos moleculares por
transferéncia de momento, que corresponde a um processo de sputtering [25].

As propriedades do filme depositado dependem principalmente do
mondmero a partir do qual o polimero é formado e dos pardmetros que controlam
a deposigdo, tais como pressdo do vapor, vazdo, poténcia e tensdo aplicadas,

temperatura do substrato e geometria do reator .

2.2 - Propriedades Mecanicas de Filmes Finos

Sempre existiu um grande interesse no estudo das diversas propriedades
dos filmes poliméricos depositados a plasma, tais como: propriedades oOpticas,
elétricas, magnéticas e estruturais , porém, o que vemos hoje € um interesse cada
vez maior nas propriedades mecanicas desses filmes poliméricos [21-25]. Nas

propriedades mecanicas desses polimeros estdo incluidos estudos sobre as tensdes




mecanicas residuais, sobre a adesdo do filme a superficie depositada e sobre as
propriedades intrinsecas do material, como as curvas tensdo-deformagio,

constantes elasticas, microdureza, etc. Essas tltimas, por se tratar de filmes finos,

sao bastante dificeis de ser estimadas com precisdo, apesar de que varios métodos

experimentais especificos para determinagdo das curvas tensdo-deformagdo, dos
modulos elasticos, da microdureza e outras propriedades caracteristicas terem sido
propostos ultimamente.

Relativo as propriedades mecanicas, faremos uma revisdo sobre a natureza

da adesdo e tensdo mecanica em filmes finos.

2.2.1 - Adesiao

A durabilidade dos filmes finos depositados em diversos substratos é
primordial em diversas aplicagdes tecnologicas, e um dos principais fatores que
determinam essa durabilidade ¢ a adesdo desses filmes aos seus substratos. Isso
pode ser particularmente notado se o filme ou substrato estiver sujeito a uma
atmosfera corrosiva ou umida, nas quais qualquer tendéncia do filme de se
desgrudar do substrato sera seriamente agravada.

Justamente por ser necessario, para a maioria das aplicagdes, um alto grau
de adesao entre os pares filme-substrato, métodos de medidas de adesdo tém sido

objeto de consideravel atengdo no estudo de filmes finos [25].




A ASTM (American Society for Testing and Materials) define adesdo
como a condi¢do na qual duas superficies se mantém unidas, seja por forgas de

valéncia como as de van der Waals, por ancorarem mecanica ou por ambas [30].

Neste trabalho a adesdo sera definida como a ligagdo ou forga de ligagdo

que mantém unidas as moléculas individuais da superficie da interface de dois
materiais ou dois corpos. Essas forgas de ligagdo podem ser forgas de van der
Waals, forgas eletrostaticas e/ou forgas de ligagdes quimicas que tém lugar na
interface. Assim, o grau de adesdao depende do trabalho necessario para separar os
atomos ou moléculas da interface.

Experimentalmente observa-se que muitos fatores influenciam o grau de
adesdo entre um filme e o seu substrato [31]. Um fator muito importante € a
natureza dos materiais do par filme-substrato, pois isto ira determinar o tipo de
ligagdo e de interface a ser formada. Também a limpeza e o tratamento dado ao
substrato antes da deposi¢do podem alterar o valor da adesdo, pois isso pode
introduzir uma camada artificial entre o filme e o substrato. Diferentes tipos de
camadas interfaciais podem ser formadas e podemos distinguir algumas delas na

figura 2.

- Camada interfacial mecanica

Esse tipo de camada interfacial € freqiientemente observada quando o
substrato envolvido apresenta rugosidade e poros. O material do filme preenche os
poros e outros espagos morfologicamente vantajosos, onde existe suficiente

mobilidade superficial e umidade, formando um ancoramento mecénico. Nesse
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caso a adesdo depende das caracteristicas fisicas da combinagdo dos matenais,

particularmente da tensdo de cisalhamento e da plasticidade.

00 Oooo Aononsflof Ooooo ek Ancoramento Mecénico
0808OgOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO
0000000000
(g%%%%%ooooooooo

000000
X XK XX XL KX XN

)
Cee e e N e e 00 Monocamada sobre
0000000000000 000 ono a
000000000 0000020
00000000000 0000

000 0000000OOGCOOOS
000000000 0COOGOOS
Cn"00000000000009 . -
(T N s ] ormacao de um
S80 0B 00T TUTT0 ..
OOOOOOOOOOOOOOOOOO\(-)’&OOOOOOOOOOO Composto Qmmlco
0000000000000 OO

O 000
C)C)OOC)OOOC)C)OOC)OOOOOQOOOOO (sl ol2)

000000000000 0000
......O.........O.......O......
C0e000O0000OGOOOOe
OO.OOO.OOO.OOO.OOO.OOO.OOO.OOO.
o .oO.OOO.OO.OOOO.OOOOO.OO.OO‘OO
OOO OO OO OO OO OO C)O OO OO OO OO OO OO OO OO

%&&&&&&&&&&&&&&’
ﬂﬁﬂﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬂﬁﬁﬁﬁﬁf
IO N X XX XX XeoX XeoX XeXe) Pseudo Difusio
0000000800000 e
O&ﬂﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁf
%&&&&&&&&&&&&&&P

Figura 2 - Diferentes tipos de camadas interfaciais formadas entre filme e substrato[30].
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- Monocamada sobre monocamada
Essa interface se caracteriza por uma transigdo abrupta do material do filme

para o do substrato, mostrando uma regiao de transigdo com uma espessura bem

pequena, entre 0,2 e 0,5 nm. Nas interfaces desse tipo praticamente ndo ocorre

difusdo ou reagdes quimicas. A superficie do substrato ¢ supostamente mais densa

e lisa.

- Camada interfacial com ligagdes quimicas

Esse tipo de camada apresenta uma composi¢@0 quimica constante e
uniforme ao longo das diversas camadas eqiiidistantes. A formagdo dessa camada
resulta de reagdes quimicas que envolvem os atomos do filme e do substrato,

podendo alguns gases residuais participar também dessas reagoes.

- Camada interfacial de difusdo

Essa camada se caracteriza por uma varia¢do da composi¢do ao longo da
area de transi¢do filme-substrato. Para que ocorra difus@o, € preciso que haja ao
menos uma solubilidade parcial entre os materiais do filme e do substrato.
Camadas de difusdo podem ter caracteristicas vantajosas como a de formar uma
camada de transigdo entre materiais muito diferentes, por exemplo, reduzindo a
tensdo mecanica residual resultante da combinagdo de materiais com diferentes

coeficientes de expansdo térmica.




- Camada interfacial de pseudo difusdo
Este tipo de camada é freqiientemente formada em processos que envolvem

particulas de alta energia, como ocorre nos processos de spuffering e implantagao

ionica. As camadas interfaciais de pseudo difusio podem ter as mesmas

caracteristicas vantajosas das camadas interfaciais de difusdo, mas, ao contrario
destas ultimas, podem ser formadas entre materiais que ndo apresentam difusdo
mutua. A difusdo dos atomos do filme no substrato também pode ser aumentada
através de um pré-tratamento da superficie por bombardeamento idnico. Esse
procedimento pode aumentar a solubilidade da camada interfacial, pois
proporciona uma limpeza no substrato, pela remog¢io de contaminantes fracamente
ligados como gases adsorvidos, e permite uma maior penetragdo dos atomos
incidentes.

Em termos praticos vemos que raramente ocorre um tipo isolado de
camada interfacial; freqiientemente notamos a presenga simultidnea de dois ou mais
tipos [32].

Entende-se que uma medida correta da adesdo € feita quando a separagdo
das superficies ocorre na camada interfacial e ndo na regido do filme ou do
substrato. Normalmente a fratura e consequiente separagdao pode ocorrer numa das
cinco regides mostradas na figura 3.

A regido 1 e a regido 5 sdo o préprio material do filme e do substrato,
distante da interface. Se a falha ocorre numa dessas duas regides a fratura esta

relacionada com as forgas de coesdo do material.
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Area de transigdo {

Substrato 5

Figura 3 - As cinco regides onde pode ocorrer a separagdo.

Numa escala atdmica, a regido 3 pode ser uma interface claramente definida
ou uma camada bastante difusa. Se deseja-se medir a adesdo, a separagdo devera
ocorrer nessa regido. Porém € pouco provavel que a separagdo ocorra
exclusivamente na interface 3. Normalmente, a fratura ocorrera ou nas regides do
centro do filme, 1, ou do substrato, 5, dita falha de coesdo do material; ou numa
regido de espessura limitada, que € uma camada intermediaria entre os dois
materiais, regides 2 e 4. A fratura que ocorre nessa interface € dita como fratura de
adesdo. A camada intermediaria pode ser uma camada de 0xido ou uma camada de
gas adsorvido no substrato ou ocluso e/ou algum outro tipo de contaminagdo. A
fratura pode também se estender por todas as cinco regides.

Se a separa¢do do filme do substrato ocorre dentro ou nas fronteiras da
regido da camada intermediaria, a for¢a ou energia necessaria para a separagio € a

propria medida experimental da ades3o. Se, no entanto, a separa¢ido ocorre dentro




do filme ou do substrato, caracteriza uma falha por coesdao do material, ou seja, as
forgas de adesdo sdo mais fortes que as forgas de coesdo do material.

Com relag@ao a magnitude das forgas de adesdo, € importante ter em mente

que um contato perfeito entre um filme e o substrato implica que forgas de ligagdo

deverdo estar sempre presentes. Normalmente, essas forgas atuantes sdo as de van
der Waals, devido a sua natureza universal. Como essas for¢as sao mais fracas que
as ligagdes quimicas elas estabelecem um limite inferior acima do qual a adesdo €
estabelecida e um contato perfeito € obtido. Qualquer método-de medida de adesdo
que resulte num valor significativamente inferior ao nivel das for¢as de van der
Waals € imediatamente suspeito. Neste caso o que pode estar ocorrendo € um
contato imperfeito, presenga de tensdo residual ou concentragdo de tensdes, que
podem produzir uma separagdo progressiva ou peeling [32].

Em termos qualitativos, a adesdo é considerada ruim se a separa¢do puder
ser causada na interface, no entanto, se a separagdo ocorre no proprio material do
filme ou do substrato a adesdo € boa.

Os varios métodos usados para medir o grau de adesdo podem ser
classificados e subdivididos de acordo com varios critérios, por exemplo, em
métodos qualitativos e quantitativos, mecdnicos € n3o mecanicos. Valores
quantitativos sdo obtidos quando a forg¢a aplicada para descolar o filme do seu
substrato pode ser precisamente medida. Ja nos métodos qualitativos obtém-se
apenas resultados como aprovado e reprovado.

Em qualquer aplicagdo pratica de um determinado método de medida de

adesdo € importante levar em consideragdo outros fatores , tais como, se é um
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ensaio destrutivo ou ndo, se proporciona resultados reprodutiveis e o tamanho do

erro. A simplicidade do aparato experimental e o tempo necessario para se efetuar

a medida devem também ser levados em conta.

Varios métodos, mecanicos e ndo mecanicos utilizados para medidas de

adesao sdo mostrados nas tabelas 1 e 2 a seguir [30-33].

Tabela 1 - Métodos mecanicos de medida de adesdo

Qualitativo

Quantitativo

Teste do “Scotch tape”
Teste de abrasido
Teste de dobramento

Teste de tensao de cisalhamento

Método da arrancagem direta
Teste da tensdo eletromagnética
Teste dos pulsos de laser

Teste de ultracentrifugagao
Teste ultra-sénico

Teste de “peeling”

Teste do cisalhamento tangencial

Teste de riscamento

Os métodos mecanicos consistem basicamente em se aplicar uma forga no

sistema filme/substrato originando uma tensdao mecanica na interface que pode

remover o filme do substrato uma vez que a tensdo alcance um determinado nivel.

Tabela 2 - Métodos ndo mecanicos de medida de adesdo

Qualitativo

Quantitativo

Teste de difragio de raios-X

Teste de imersdo em agua fervente

Método térmico
Teste da capacitancia

Teste da nucleagao




O valor da forga ou energia na qual ocorre a separagdo € considerado como um
indice de medida de adesdo experimental.

Se o filme deve ser arrancado diretamente, o problema € como prender

algum elemento ao filme para, por intermédio dele, poder aplicar uma forga que

venha a descolar o filme. Por essa razdo, muitas vezes nao € possivel obter mais do
que resultados comparativos com alguns desses métodos.

Os varios métodos mecanicos de medida de adesio se distinguem pela
maneira como a carga € acoplada a amostra e também pela diregdo em que ela
atua, perpendicular a interface ou de cisalhamento.

Em seguida, sera feito um breve relato sobre os métodos de medida de

adesdo utilizados neste trabalho.

- Teste do Scotch tape

E o mais antigo, e certamente o mais simples e rapido método de medida de
adesdo. Consiste em pressionar um pedac¢o de fita adesiva sobre o filme e em
seguida puxa-la. Ao arrancar a fita, o filme pode ser completamente removido,
parcialmente removido ou pode permanecer aderido ao substrato. Esse método €
obviamente apenas qualitativo e ndo proporciona nenhuma indicagdo da magnitude
das forgas de adesdao, principalmente quando as forgas de adesdo do filme ao
substrato superam o valor das for¢as de adesdo da fita adesiva ao filme. Se a fita
adesiva € aplicada sob uma carga controlada e é removida de uma maneira
reprodutivel, podem se obter resultados semiquantitativos baseados na energia

requerida para se remover a fita ou na porcentagem da camada removida [31-33].
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- Teste da imers3o em agua em ebuligdo
Esse é um teste relativamente simples e que pode nos dar uma indicagdo

das caracteristicas da adesdo dos polimeros depositados a plasma. E realizado em

filmes poliméricos depositados sobre vidro. O conjunto € entdo imerso em agua em

ebulicio e entdo periodicamente examinado para verificar se ocorre o
descolamento do filme do substrato. Caso o tempo de imersdo exceda 8 horas sem
que ocorra o descolamento do filme, a adesdo é considerada excelente [41].

Uma reviso interessante sobre os outros testes mostrados nas tabelas 1 e 2

pode ser encontrada em [31-40].

2.2.2 - Tensao Mecinica Interna em Filmes Finos

O interesse na tensao mecanica em filmes finos teve inicio em 1877, quando
Mills realizou as primeiras medidas de tensio mecéanica residual em filmes
depositados quimicamente sobre bulbos de termdometros [33]. Desde entdo, uma
série de estudos vem sendo realizados em filmes finos, de diversos materiais
obtidos por varias técnicas de deposigdo, no sentido de explicar as origens dessas
tensdes.

Praticamente todos os filmes, independente da maneira que sdo produzidos,
possuem uma tensdo mecanica interna chamada de tens3o residual. Essa tensdo
pode ser de compressdo, quando o filme tende a se expandir na dire¢do paralela a

superficie ou de tragdo quando o filme tende a se contrair.




A tensdo residual observada em filmes finos esta relacionada com diversos
fatores, tais como: a variagdo na microestrutura do filme, a densidade de defeitos

armazenados inerentes ao processo de crescimento do filme, a incorporagdo de

gases e ocorréncia de reagdes quimicas envolvendo as espécies depositadas. Todos

esses fatores contribuem para que ocorram rearranjos atomicos durante e apos o
processo de deposi¢do, alterando de alguma forma a tensdo mecanica interna [25].

Com o intuito de compreender melhor o mecanismo de formagio da tensdo
mecanica interna, primeiramente faremos uma analise do ‘sistema elastico do
conjunto filme /substrato.

Como ja foi mencionado anteriormente, todos os filmes, independente do
seu método de preparagdo, apresentam uma tensao residual apos a deposi¢ao. Essa
tensdo esta distribuida no proprio plano do filme, portanto planar.

Considerando o caso em que um filme tende a se contrair apos a deposi¢ao,
como existe um vinculo entre o filme e o substrato, uma for¢a € transmitida ao
substrato na tentativa de deforma-lo, flexionando o sistema. Caso o substrato seja
rigido o suficiente para impedir a flexdao do sistema, o filme armazenara uma tensio
de tracdo. Seguindo o mesmo raciocinio, se um filme tende a se expandir apos a
deposi¢do e sua deformagdo € impedida pelo substrato, o filme armazena uma
tensdo de compressao.

Esse fenomeno pode ser melhor visualizado se considerarmos uma mola
distendida, tensdo de tragdo, ou comprimida, tensdo de compressao, presa por suas
extremidades a uma tira de um material flexivel, que no caso representa o

substrato, como mostra a figura 4.
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Sob Tragdo Sob Compressao

M R S o

et e e ] +— Substrato—o R L T T

Relaxamento

Compressao

Figura 4 - Relaxamento por flexdo de uma mola distendida e comprimida.

O sentido da curvatura pode entdo ser usado para determinar a natureza da

tensdo residual; filmes sob tra¢do curvam-se na forma cdncava e sob compressdo
na forma convexa, quando observados pelo lado do filme [43].

Em casos extremos, filmes sob compressio podem descolar-se do
substrato. Ja no caso de filmes sob tragdo as forcas podem ser suficientemente

grandes para exceder o limite elastico do filme e gerar trincas.

O objetivo principal da analise do sistema elastico € relacionar a tensido

mecanica gerada no filme com a modificagdo no raio de curvatura do substrato




[22-25, 42]. Para isso comegaremos considerando a Lei de Hooke generalizada,

escrita pelas equagdes:

onde ¢ e o sdo respectivamente a deformag@o relativa e a tensdo; os indices x, y, z
referem-se as trés dire¢cdes ortogonais e £ e v sdo constantes do material, Modulo
de Elasticidade e coeficiente de Poisson, respectivamente.

Admitindo-se um estado plano de tensdes, onde ox = 0, = 0 e 0. = 0,

temos que:

onde &= ¢, = ¢.

Consideremos agora dois segmentos iguais (A,B, € M,N, ) de uma barra

retangular antes da flexdo, estando M N, localizado no plano neutro, como

mostra a figura 5a. A distancia entre os segmentos € igual a z. A figura 5b mostra

estes mesmos segmentos apos a flexdo da barra. Como M, N esta situado no plano

neutro, ele ndo sofre deformagao, entdo: M,N, = A,B, = M|N;.




Figura 5 - a) Barra retangular antes da flexdo,; b) barra deformada por flexdio.

A deformag@o no segmento A,B, pode ser escrita por:

o AB 4B, _AB-MN,

A,B

0™ 0

M,N,

Os arcos de circunferéncia podem ser escritos em fungdo do angulo A e

do raio R:

M N, = R-Ad

AB =(R-2)-A¢
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Substituindo (4) e (5) em (3), tem-se:

Considerando agora a barra como um substrato de espessura t, e largura L

como apresentado na figura 6a, temos que o plano neutro desse substrato, ndo

. 5 t
tensionado e sem o filme, esta situado em -25-

Porém com a deposigdo de um filme de espessura t;, temos que o plano
neutro se desloca de um valor & em relag@o a sua posi¢@o original como pode ser

notado na figura 6b.

~ Plano neutro
,Plano neutro / deslocado

Filme —

4+— Substrato —»

Figura 6 - Plano neutro de um substrato sem o filme (a) e com o filme (b).




Para essa nova condig¢@o tem-se que:

®)

Como a barra esta em equilibrio, a forga total agindo sobre ela € nula, bem
como os momentos em relagdo aos eixos x e y. Isso pode ser visto na figura 7 a

seguir.

\,
5|\

Figura 7 - Forgas resultantes aplicadas em um filme e seu substrato.

Supondo que so6 exista componente de tensdo ao longo da diregio x e que a
tensdo varie somente com a coordenada z, 0 momento que flexiona o sistema ao

longo do eixo y pode ser escrito por:

> M, = IJIZ-dA

onde a integral € calculada sobre toda a area da segdo transversal.




Nessas condigdes, a forga resultante Fr no filme pode ser calculada

aplicando-se a condi¢do de equilibrio dos momentos fletores em relagdo ao plano

neutro, ou seja:

j':Ms

[ I o
[ ’rJ:-—joz-da
2 4

substrato

Fy
F,

I+t
[s j]=—_[0'z-[.dz
5 A

substrato

Substituindo o ¢ desta equagdo pela expressdo (7), lembrando que aqui o

ponto de aplicagdo dessa tensdo esta deslocado de & do plano neutro, temos:

I +1 E L
F.|= f]= : z-0) zdz
”[ 2 (1-v)R -L( )

substrato

[ +1 E L oo s
F|=—L|= : *zdz -\, b6z dz
f[ 2 ] (1-v)R U— -5 ]

Calculando a integral tem-se:

;:(%H,-]_ EL (ff]
2 )7 (-vr \12
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onde, R; € o raio de curvatura da amostra antes da deposi¢do e R¢ € o raio de
curvatura medido apos a deposigdo do filme.

Esse € um método bastante utilizado devido a sua simplicidade e ao baixo

custo do aparat'o experimental.

Existem outros métodos de medida de tensdo residual, como por exemplo
aquelas nas quais € feita uma medida direta da deformagdo mecanica do filme, €,
por técnicas de difragdo de Raios-x e de elétrons [33]. A tehsdo residual € entdo
calculada diretamente pela lei de Hook. Porém, este método, so € aplicavel em

filmes cristalinos.

Neste trabalho foi utilizado o método da flexdo por ser um método

relativamente simples e por se tratar de filmes poliméricos, tipicamente amorfos.
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CAPITULO 3- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - Sistema de Deposi¢io a Plasma

Filmes poliméricos foram obtidos a partir de descargas elétricas de corrente
continua em vapores, a baixa pressio, de Hexametildisiloxano (HMDSO),

Hexametildisilazano (HMDSN) e Benzeno. As formulas moleculares desses trés

compostos sao mostradas na figura 8.

H:C H CH;

[
H3sC—Si- N -Si—CH3;
| |
HaC CH:

Hexametildisilazano
(HMDSN)

HsC CH;
| |
H3C—Si - O - Si—CHg;
| |
H.C CHa,

Hexametildisiloxano
(HMDSO)

Benzeno

Figura 8 - Formulas moleculares dos compostos usados nas deposigoes.
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O sistema de deposigdo consiste de dois eletrodos paralelos e circulares de
7 cm de didmetro dispostos horizontalmente e espagados um do outro por uma

distancia de 1,5 cm.

Os substratos sdo colocados no eletrodo inferior aterrado, anodo, enquanto

que o eletrodo superior, ou catodo, € alimentado por uma tensdo elétrica continua
negativa que pode variar entre 0 e 2.000 volts.

Esse aparato esta situado no interior de um reator cilindrico de vidro pirex
que mede 17 cm de didmetro por 40 cm de altura.

O sistema de deposi¢do € mostrado nas fotos da figura 9 e esquematizado
na figura 10.

O bombeamento do sistema € feito por uma bomba mecanica Edwards de
dois estagios, modelo E2M8, e por uma bomba difusora, modelo OFJ-25, com
velocidade de bombeamento de 320 I/s, que tem por finalidade efetuar a limpeza
do reator antes da deposi¢io.

Para a admissdo controlada dos vapores no reator, existe um recipiente
que, a medida que vai sendo evacuado, faz com que o mondmero, liquido, atinja a
pressdo de vapor. Desta forma, a pressdo do vapor € controlada por uma valvula
agulha e o monitoramento dessa pressdo € feita por um medidor de vacuo tipo
Pirani. As descargas efetuadas neste trabalho tiveram duragdo variada entre 15 e

40 min.




Figura 9 - Fotografias mostrando o sistema de deposicédo a plasma.
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Tensao negativa
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_Substrato Opticas
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Medidor
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Agulha

Bomba

Monémero .
liquido Difusora Bomba

Mecéanica

Figura 10 - Esquema do reator a plasma usado para as deposigoes




3.2 - Preparacio e limpeza dos substratos

Para as medidas de tensdo residual foram utilizados substratos de vidro tipo
soda lime, também chamado vidro corning, cortados em tiras de 2,5 mm de
largura por 30,0 mm de comprimento. Esse vidro especial tem uma espessura
bastante uniforme de 0,15 mm.

As tiras foram cortadas a partir de laminas retangulares de 24 x 40 mm

seguindo a técnica desenvolvida por Scarminio [43] o que garantui a uniformidade

nas dimensdes das amostras.

Para os testes de adesdo foram utilizados substratos de vidro, cobre e uma
liga de aluminio 2024 T3. Os substratos de vidro foram cortados em retangulos de
aproximadamente 10 mm de largura por 20 mm de comprimento a partir de
laminas de microscopio. Os substratos de cobre e de aluminio tiveram um
tratamento especial, uma vez que a superficie dos dois metais ndo tinha um
acabamento superficial adequado. Nos substratos de cobre foi feito um polimento
com uma emulsao abrasiva (Silvo). Os substratos de aluminio receberam dois tipos
diferentes de acabamento superficial. Primeiramente, todos tiveram sua superficie
lixada sequencialmente com lixas de nimero 400, 600 e 1200. Depois parte desses
substratos foi polida com a mesma emulsao abrasiva utilizada anteriormente. Com
isso objetivou-se comparar a adesdo dos polimeros em duas superficies com
diferentes rugosidades para o mesmo material.

Para as medidas de espessura do filme foram utilizados substratos de vidro

cortados também a partir de laminas de microscopio.
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A limpeza dos substratos mereceu bastante cuidado pois, como foi visto
anteriormente, isso ira interferir diretamente na adesdo e na tensdo residual do

filme. A técnica de limpeza utilizada engloba as seguintes etapas:

1) A limpeza do substrato € feita manualmente com auxilio de um lengo de

papel e acetona.

2) Os substratos sdao mergulhados em um becker com acetona e submetidos
a agitagdo por 5 minutos em ultra-som.

3) Repete-se a etapa anterior porém utilizando-se um banho de éter de
petroleo.

4) Por ultimo, os substratos sdo submetidos a agitagdo por ultra-som por
mais cinco minutos em um banho de alcool iso-propilico, que garante a secagem
uniforme do substrato.

Todos os solventes utilizados foram de grau analitico, P.A.

3.3 - Medida da Espessura dos Filmes

Todos os filmes foram depositados simultaneamente em laminulas de vidro
corning, nas quais se mediu o raio de curvatura, ¢ em laminas de vidro de
microscopio, utilizadas para medidas da espessura do filme.

Essas espessuras foram determinadas utilizando-se um perfilometro Tencor

modelo Alpha Step 100, que, através de uma micro-ponta, registra a diferenga de




niveis existentes em uma dada superficie horizontal. Para tal, os filmes poliméricos
depositados sobre vidro, foram riscados com um estilete,que remove todo o filme e

nao risca a amostra, formando um canal, como mostra a figura 11.

Ponta do
Perfilometro

Espessura : ‘ : : " Substrato
dofilme 7 r

Figura 11 - Medida da espessura do flme por meio de um perfilometro.

A ponta do perfilometro percorre o filme e ao cair no canal, registra a

variagdo de altura, que equivale a espessura do filme. As espessuras medidas

variaram entre 1000 e 18.000 A

3.4 - Sistema de Medida da Tensao Mecanica

A figura 12 mostra um esquema do sistema Optico utilizado neste trabalho,
constituido por um laser He-Ne de baixa poténcia, dois espelhos inclinados em 45°

€ um anteparo no qual se projeta o feixe do laser.
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ESPELHOS

ANTEPARO

y, 'R = Raio de curvatura

s
Centro

Figura 12 - Reflexdo do feixe de laser em um substrato flexionado.

O raio de curvatura da amostra € entdo determinado pela equagao:

R=2L +d)% (14)

onde, (L+d) € a distancia correspondente ao caminho optico percorrido pelo laser
apos a reflexdo sobre a amostra, € que no sistema utilizado equivale a 310 cm; Al €
a variagdo do deslocamento do feixe do laser sobre a amotra e Ax € a variagdo do

deslocamento da projegdo do feixe do laser sobre o anteparo.

Para se determinar o raio de curvatura de uma amostra, foram realizadas

cinco medidas no anteparo, cada qual correspondente a uma posig¢do diferente de

incidéncia do laser na amostra.




A tensdo residual foi determinada a partir dos raios de curvatura do
substrato antes e apos a deposigdo dos filmes, sendo entdo aplicada a equagdo (13)

desenvolvida no capitulo 2:

E ( 1 1}
o = — | —— -
6(1-v)t,\R, R

Em algumas amostras a tensio residual foi acompanhada com o tempo, ou
seja, desde que as amostras deixaram o reator foram realizadas varias medidas do
raio de curvatura. Nos primeiros instantes, as medidas foram efetuadas a cada 3
minutos e mais tarde o tempo entre cada medida foi aumentado. Isso foi feito para
filmes de HMDSO, HMDSN bem como para filmes de benzeno, cujo

comportamento difere bastante dos outros dois primeiros.

3.5 - Medidas de Adesao

Para as medidas de adesao foram utilizados dois métodos distintos: o teste
do Scotch tape e o teste de imersdo em agua em ebuli¢do, ja descritos no capitulo
2. Para o teste do Scotch tape utilizou-se a fita adesiva, tipo Scotch 600,
pressionada sobre o filme como mostra a figura 13, seguindo a norma da ASTM de

medida de adesdo para teste com fita [44].




T _Fita adesiva

-

Substrato -~

Figura 13 - Colocagdo da fita adesiva no teste do “Scotch tape”.

Para o teste da imersdo, os conjuntos filme/substrato foram colocados em
beckers contendo agua destilada e entdo ievados a estufa na teﬁlperatura de
ebuli¢do da agua. Essas amostras permaneceram na estufa por um periodo de oito
horas sendo observadas por microscopio metalografico antes e apos o processo de
imersao [41].

Esses dois métodos de medida de adesdo foram realizados em filmes de
HMDSN, HMDSO e Benzeno depositados em substratos retangulares, de 10 por

20 mm, de vidro, cobre e aluminio, polido e ndo polido.




CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos nas diversas
medidas efetuadas utilizando o sistema de deposi¢do descrito anteriormente.

Primeiramente serdo mostradas as taxas de deposi¢do para os diversos

filmes poliméricos formados a partir dos mondmeros HMDSN, HMDSO e

benzeno.

As propriedades mecanicas dos filmes serdo analisadas com relagdo a
adesdo dos mesmos aos diversos substratos utilizados e com relagdo as tensdes
mecanicas residuais descritas em fungdo das condigdes de deposi¢do: a) pressio do
vapor durante a descarga; b) poténcia ou tensdo aplicada ao plasma.

Mostrar-se-a existir uma forte relagdo entre a tensio mecdnica residual
apresentada por um filme e a adesdo do mesmo ao substrato.

Serdo mostradas ainda as falhas apresentadas pelos filmes de benzeno sob

compressdo em virtude da absorg@o de gases e vapor d’agua.

4.1 - Taxa de crescimento dos filmes

Tem-se sabido que diversos sao os fatores que controlam o crescimento

dos filmes poliméricos depositados a plasma. A pressio de vapor das espécies




reagentes, a poténcia e/ou tensdo aplicadas ao plasma, a temperatura do substrato
sdo algumas das variaveis que podem modificar os parametros do plasma e desta

forma alterar a taxa de deposi¢do dos filmes. Outro fator importante a ser

considerado € que o crescimento e as propriedades do filme dependem também da

geometria do reator e da posi¢do da amostra no porta substrato.

As figuras 14 e 15 mostram as taxas de deposi¢do obtidas para os filmes de
HMDSN e HMDSO polimerizados em fung@o do parametro da descarga: tensdo
aplicada. Essas taxas de deposi¢do, que representam o crescimento do filme em

fungdo do tempo de descarga sdo dadas em A/min.

-]

Taxa de Deposigdo (A /min)

00
Tensao (V)

Figura |4 - Taxa de deposi¢do para o HMDSN em fungdo da tensdo aplicada

ao plasma, para uma pressdo de vapor fixa de 0.8 mbar.




Observa-se na figura 14 que a taxa de deposi¢ao do HMDSN polimerizado
aumenta a medida que a tensdo aplicada ao plasma é aumentada, mantendo-se fixa
a pressao em 0,8 mbar. Esta mesma tendéncia no comportamento da taxa de
deposigdo também esta ilustrada na figura 15, para os filmes de HMDSO

polimerizados na mesma pressao que para o HMDSN.
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Figura 15 - Taxa de deposi¢dao para o HMDSO em fungdo da tensdo aplicada

ao plasma para uma pressdo fixa de 0.8 mbar.

Para justificar os resultados observados para o crescimento nas taxas de
deposi¢do destes polimeros, abordaremos inicialmente o pardmetro atividade do

plasma, A, definido por Mota [45], escrito pela equagao:




A=p-E (15)

onde p representa a densidade de elétrons numa descarga elétrica e £, a energia

cinética média associada a estes elétrons. Portanto, o aumento da atividade do

plasma requer um aumento de p , de £ ou de ambos, a0 mesmo passo que a

diminui¢@o da atividade, 4 pode ser associada a redug@o em ,E , E ou em ambos.
Assim, variagdes na atividade do plasma sdo fendmenos comuns, os quais podem
ocorrer em fun¢do dos parametros da descarga, tais quais: pressdo, fluxo de gases,
poténcia e tensdo elétrica aplicadas.

Como vimos no capitulo 2, os filmes finos processados a plasma sdao um
produto de recombinagdes de espécies quimicas oriundas da fragmentagdo de
algum mondmero. Logo, um aumento na taxa de crescimento destes filmes esta
associado ao maior nivel de recombinagdes destas espécies quimicas. Pode-se
entdo creditar o aumento da taxa de polimerizagdo do HMDSN e HMDSO, como
sendo fruto de maiores recombinagdes de espécies quimicas geradas da
fragmentagdo, tanto de HMDSN quanto de HMDSO, aumentando assim a
atividade do plasma , para tensdes elétricas maiores aplicadas entre os eletrodos.

Resultados similares a estes foram apresentados por Mota para o HMDSO
polimerizado por radio-freqiéncia [46].

Agora, tem-se nas figuras 16 e 17, a ilustragdo do comportamento das
taxas de deposigao em fungdo da pressdo de vapor na descarga, mantendo-se fixa a
tensao elétrica entre os eletrodos em 800 V.

A figura 16 mostra as taxas de deposi¢do para 0 HMDSN polimerizado e a

figura 17, as taxas de polimerizagdao para 0 HMDSO polimerizado.
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Figura 16 - Taxa de deposi¢dao para o HMDSN em fungdo da presséo,

para uma tensdo fixa de 800 V.
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Figura 17 - Taxa de deposi¢ao para o HMDSO em fun¢do da pressao,

para uma tensdo fixa de 800 V.




Para explicar os comportamentos apresentados por esses graficos para as
taxas de deposi¢do, ressalta-se novamente a importancia da atividade do plasma.

Embora tenha sido observado um ligeiro aumento na taxa de deposigdo do

HMDSN polinierizado para a pressdo de 0,6 mbar seguido de uma redugdo na taxa

de deposi¢do apos este valor, de acordo com a figura 16, a explicagao para este
comportamento € similar a apresentada para os filmes poliméricos derivados do
HMDSO em fungdo da pressdo, mostrados na figura 17. Ambas figuras mostram
um ligeiro declinio nas taxas de deposi¢do a medida em que os filmes sdo
preparados a maiores pressoes de operagao do sistema. No entanto, as variagdes
nas taxas de deposigdo no HMDSN e HMDSO polimerizados ndo sdo tao
abruptamente sensiveis a pressdo quanto foram para a tensdo. Isso implica que o
parametro pressdo influencia de forma pouco pronunciada a atividade do plasma
entre 0,4 e 1,0 mbar, o que sugere uma varia¢gdo menos intensa na probabilidade de
recombinag¢do das espécies quimicas presentes nestes plasmas, fonte de formagao
destes polimeros, ao se aumentar a pressdo na descarga. Portanto, sendo os niveis
de recombinagdes pouco influenciados pela pressdo, deve-se esperar desta forma
que a taxa de polimerizagdo varie muito lentamente com a pressdo. Sua ligeira
queda, deve-se entdo ser creditada a redugdo na atividade do plasma a medida que
a pressao aumenta.

A figura 18 mostra a taxa de deposi¢do de filmes de benzeno polimerizados
a plasma em fungdo da poténcia de operagdo do sistema. Ressalta-se aqui a
utilizagao do parametro poténcia da descarga ao invés da tensdo elétrica aplicada,
considerando-se maiores dificuldades no controle da tensio elétrica para as

descargas com vapor de benzeno.
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Deposigdes desses polimeros para pressdes superiores a 0,4 mbar também se

tornaram inviaveis em virtude da ndo sustentagdo da descarga.

Taxa de Deposigao (A /min)

D
Poténcia (W)

Figura 18 - Taxa de deposigdo para o benzeno em fungdo da poténcia

aplicada ao plasma, para uma pressao fixa de 0,2 mbar.

A explicagdo para o acentuado acréscimo na taxa de deposi¢ao do benzeno,
a medida que a poténcia fornecida ao sistema é aumentada, segue a mesma linha
apresentada para os crescimentos, em fun¢@o da tensdo, para os filmes derivados
de HMDSN e HMDSO. Isto €, um aumento da atividade do plasma que propicia
uma maior taxa de espécies ativas provenientes da fragmentagdo do benzeno, que

irdo se recombinar em maiores niveis, provocando assim aumento na taxa de

deposicdo. E interessante ainda observar nesta figura, que os valores apresentados

para as taxas de deposi¢do do benzeno sdao consideravelmente superiores aquelas

apresentadas para os filmes provenientes das descargas em HMDSN e HMDSO,




tomadas em fungdo da tensdo ou da pressdo. Este fato se deve a que mondmeros,
cuja estrutura molecular seja formada por ligagdes triplas e/ou ligagdes ciclicas,

apresentam niveis de fragmentagdes e recombinagdes maiores que aqueles que

contém ligaq:c”)e's duplas ou simples, como foi mostrado por Yasuda [25]. Assim

sendo, os filmes de benzeno, cuja estrutura do mondmero € ciclica, devem de fato
crescer mais rapidamente que os polimeros obtidos dos monémeros HMDSN e
HMDSO, cujas estruturas quimicas s3o todas formadas por ligagdes simples, como

foi mostrado na figura 8 do capitulo 3.

4.2 - Evolucio da Tensdo Mecénica ao Longo do Tempo

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para a
evolugdo da tensdo mecanica nos trés diferentes filmes poliméricos obtidos a partir

dos monémeros HMDSN, HMDSO e benzeno.

4.2.1 - Evolucio da Tensao Residual nos Filmes de HMDSN e HMDSO

A figura 19 mostra a evolugdo da tensdo mecanica residual (o), tomada ao
longo do tempo, para um filme de HMDSO polimerizado a uma pressdo de 0,4
mbar e uma tensdo elétrica de 800 V. Observa-se um declinio no valor de o de 3,5

para 0,8 MPa em um tempo de aproximadamente 125 horas.
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Figura 19 - Tensdo residual para um filme de HMDSO acompanhado por 125 horas,
depositado a uma pressdo de 0,4 mbar e 800 V.
Espessura do filme = 6.000 A.

Para poder explicar este decréscimo na tensio mecanica residual, é
importante salientar algumas caracteristicas morfologicas e estruturais do
hexametildisiloxano polimerizado a plasma.

O HMDSO, antes de ser polimerizado, possui uma estrutura molecular
constituida tnica e exclusivamente de ligagdes simples, como ja foi mostrado na
figura 8 do capitulo 3. Embora quase todos os compostos quimicos organicos

possam ser polimerizaveis por vias convencionais, isto €, através de reagdes

quimicas de baixa energia, o siloxano HMDSO, experimentalmente, ndo obedece




esta regra. Ele € pois polimerizavel a energias maiores, como ocorre na

polimerizagdo a plasma, cujo balango energético € pelo menos dez vezes superior

ao dos processos quimicos convencionais. Temos portanto, uma ordem de

grandeza a mais na energia que interagira com as ligagdes quimicas que compdem
o mondmero, no caso, com o0 HMDSO.

Um dos motivos fundamentais da nao polimerizagdo do HMDSO por vias
convencionais € sua baixa funcionalidade. Até onde sabemos da literatura, ndo ha
ainda uma estrutura molecular bem definida para o polimero obtido do HMDSO
através de plasma. No entanto, uma proposi¢do da estrutura apresentada por

Tajima e Yamamoto (1985), € mostrada na figura 20 [47].
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Figura 20 - Estrutura hipotética do HMDSO polimerizado a plasma.,

apresentada por Tajima e Yamamoto, adaptado de [47].




Uma inspe¢ao nesta figura deixa claro o alto grau de ramificagdes e
entrelagamento de suas cadeias, tanto na superficie quanto no volume do polimero,

principalmente se a analise for tomada em trés dimensdes. Este grau de

entrelagamento e ramificagdes, conhecido como cross-linking, nao € apenas

caracteristico do HMDSO, mas de qualquer polimero obtido a plasma. Outra
caracteristica associada aos polimeros depositados a plasma é a presenga de
radicais livres, que estdo incorporados nas suas estruturas moleculares. Esses
radicais podem ser de vida curta, ou seja, que reagem mais rapidamente de modo a
se neutralizar, ou de vida longa, que reagem mais lentamente, pois estdo
normalmente localizados nas camadas ndo superficiais do polimero. Esta
neutralizag¢@o ocorre, no sentido de estabilizar o polimero, por reagdes envolvendo
os radicais livres e atomos como hidrogénio e oxigénio, ou mesmo por reagdes
entre os proprios radicais.

Retornando a figura 19, salienta-se que a natureza compressiva da tensio
residual é uma caracteristica de polimeros obtidos a plasma [25,48], ndo obstante
podendo aparecer um carater tensivo se destes polimeros fizerem parte metais e/ou
semi-metais. Para os filmes finos de metais processados a plasma, a tensdo
mecanica residual observada é quase que exclusivamente de tragdo [43].

Assim, o decréscimo de o observado nas 125 horas de medigdes, pode ser
creditado a diminuig¢@o no volume do filme, o que certamente descarta a existéncia
de reagdes entre os radicais livres, presentes no polimero, com moléculas de
oxigénio, nitrogénio ou mesmo com vapor d’agua, provenientes do ar ambiente ao

qual esta exposto o polimero, uma vez que estas reagdes levariam ao aumento do
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volume do filme. Ocorre entdo, que esta reducdo volumétrica deve provir de
mecanismos, tanto de superficie quanto de difusdo ao longo do volume do filme,
de reagdes entre radicais livres e radicais livres, buscando a neutralizagio do
polimero. Por outro lado, o alto grau de entrelagamento, cross-linking, destes
polimeros seria um empecilho a entrada de moléculas espurias ao HMDSO
polimerizado para dentro de seu volume.

Um comportamento similar ao HMDSO polimerizado foi observado para o
HMDSN na forma de polimero, como mostram as figuras 21,22 e 23.

O parametro variavel foi a pressio de polimerizagdo correspondendo

respectivamente a 0,6 ; 0,8 e 1,0 mbar, mantendo fixa a tensio elétrica em 800 V.

P =0,6 mbar
T=800V
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Figura 21 - Tensdo residual para uma filme de HMDSN acompanhado por 200 horas.
depositado a uma pressdo de 0,6 mbar e 800 V.

Ispessura do filme = 11.000 A.
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Figura 22 - Tensdo residual para um filme de HMDSN acompanhado por 200 horas,
depositado a uma pressdo de 0,8 mbar e 800 V. Espes. do filme=5400 A.
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Figura 23 - Tensdo residual para um filme de HMDSN acompanhado por 200 horas,
depositado a uma pressdo de 1,0 mbar e 800 V. Espes. do filme=7400 A.




Uma observagao inicial para o comportamento da tensdo mecanica nos trés

graficos, indica que o parametro pressdo com o qual os filmes foram depositados,

n3o apresenta modificag¢do significativa na evolugdo da tensdo mecéanica.

Do mesmo modo que o HMDSO, o HMDSN também néo € polimerizavel
por meios quimicos convencionais, sendo o plasma o agente de sua polimerizagao.
O HMDSN antes de ser polimerizado apresenta a estrutura molecular, ja mostrada
na figura 8 do capitulo 3, toda ela composta de ligagGes simples. Embora nao se
tenha um modelo hipotético para o HMDSN polimerizado; o arranjo estrutural
deste material deve ser tio complexo quanto a estrutura hipotética mostrada na
figura 20 para os filmes derivados de HMDSO. Além disso, o HMDSN
polimerizado devera também apresentar um alto grau de cross-/inking e muitos
radicais livres, caracteristica geral dos polimeros obtidos por plasma.

Assim, o decréscimo da tensao mecanica ao longo do tempo, mostrado nas
figuras 21, 22 e 23, tem sua explicagdo baseada nos mesmos argumentos
apresentados para o decréscimo de o observado nos polimeros de HMDSO, isto
¢: recombinagdo de radicais entre si. Contudo, nestes trés ultimos graficos, para o
HMDSN polimerizado, observa-se uma inversdo do carater da tensdo mecanica
residual de compressivo para tensivo, ao longo do tempo. A tensao de compressdo
¢ resultado do inchago do filme durante o processo de deposi¢do. A polimerizagdo
e deposi¢do desse polimero por plasma pode ser ilustrado como uma construgao
por blocos, ou seja, pequenas cadeias sdo formadas na regido do plasma e entido
depositadas na superficie do substrato, seguindo o mecanismo de polimerizagdo a

plasma mostrado na figura 1 do capitulo 2. Desta forma, a formagdo de um filme
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polimérico pode ser visualizada como um processo continuo de deposi¢do de
blocos, que se acomodam nos espagos fisicos do filme, resultando num efeito de

expansao da superficie do filme, também conhecido como efeito cunha,

responsavel pela tensdo residual de compressdo observada nas amostras logo no

instante em que estas deixaram o reator. Apos a deposi¢do, quando o HMDSN
polimerizado € exposto ao ar, os radicais livres, certamente presentes nestes filmes,
vado se recombinando tal que o polimero apresente redugdo de volume, o que se
reflete na redugdo da tensdo mecanica de compressdo. A mudanga de estado de
compressdo para tragdo ocorre quando o filme atinge um equilibrio com o
substrato, em outras palavras, quando o filme atinge um volume tal que nio forga
mais o substrato a encurvar-se em nenhuma dire¢do. A partir dai, a contragdo do
filme devido as continuas, porém menos intensas, reagdes de neutralizagdo entre os
radicais livres oclusos no polimero, faz com que tensdes residuais de tragdo passem
a atuar nesses filmes. Resultados semelhantes a estes foram obtidos por A.
Morinaka e Y. Asano [49] para polimeros otidos de hexametildisiloxano,

norbornadieno e acrilonitrila tratados termicamente.

4.2.2 - Evolucio da Tensao Residual nos Filmes de Benzeno

O comportamento da tensdo mecanica residual para um filme de benzeno,
polimerizado na pressdo de 0,2 mbar e poténcia de 15 W aplicada a descarga, foi
observado ao longo do tempo por um periodo de 220 horas, desde o instante em

que a amostra deixa o reator, como mostra a figura 24.
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Essa curva mostra que nas primeiras 20 horas de exposi¢do do filme ao ar,

a tensdo mecanica residual, que é compressiva, mostra um aumento acentuado.

P =0,2 mbar
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Figura 24 - Tensdo residual para um filme de benzeno acompanhado por 220 horas,
depositado a uma pressdo de 0,2 mbar e uma poténcia de 15 W.

Espessura do filme = 16.000 A.

Passado esse tempo, a curva continua a subir, porém muito mais lentamente, até
completar as 220 horas, no entanto, observa-se que nido ocorre a saturagdo da
curva com a estabiliza¢do da tensdo residual durante esse periodo.

O aumento da tensao residual com o tempo esta associado a um aumento
volumétrico do filme com o tempo. Esse comportamento pode ser explicado

considerando-se que os filmes de benzeno polimerizado possuem uma estrutura




composta por um grande numero de radicais livres, armazenados no filme durante
o processo de deposi¢do, especialmente com ligagdes disponiveis nos atomos de

hidrogénio e carbono. Desta forma, ao contrario do que ocorre com os filmes de

HMDSO e HMDSN polimerizados, as moléculas de oxigénio e/ou vapor d’agua,

presentes no ar ambiente, podem formar ligagdes quimicas com o polimero pelo
canal que envolve os radicais livres. Por outro lado, oxigénio molecular,
nitrogénio e vapor d’agua, constituintes do ar atmosférico, podem ser absorvidos
pelo polimero, caracterizando o segundo canal, especialmente pelo fato destes
polimeros apresentarem uma estrutura altamente ramificada e entrelagada, porém
com espago suficiente para a entrada destes elementos. Esses dois canais sdo
responsaveis entdo pelo aumento no volume do polimero e consequentemente pelo
aumento da tensdo de compressdo ao longo do tempo.

A n3o saturagdo observada nessa curva, implica ainda que pode haver
radicais livres mesmo apds 220 horas. Sdo os chamados radicais de vida longa, que
muito provavelmente estdo localizados no interior do filme, e ndo na superficie,
onde ja estariam ligados. Um provavel processo de difusio pode promover
moléculas de vapor d’agua, nitrogénio e oxigénio para regides ainda nao ocupadas
no interior do polimero. Dessa forma, podera vir a ocorrer a saturagdo do filme,
tanto pela neutralizagcdo de todos os radicais livres, primeiro canal, quanto pela
satura¢ao no segundo canal.

Ainda, de acordo com a figura 24, constatou-se que a tensdo mecanica
residual apresentada pelos filmes de benzeno é de até duas ordens de grandeza

maior que nos filmes de HMDSN e HMDSO polimerizados.
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Ao contrario da figura 24, onde se observou que a tensio residual aumenta,
na figura 25 o que se pode notar € um decréscimo da tensdo mecanica residual ao
longo do tempo, para um filme de benzeno polimerizado a uma pressio de 0,2

mbar e uma poténcia de 10 W aplicada a descarga.

P=0,2 mbar
Poténcia=10 W
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Figura 25 - Tensdo residual para um filme de benzeno acompanhado por 35 horas,
depositado a uma pressdo de 0,2 mbar e uma poténcia de 10 W, no qual

se observou o descolamento do filme. Espessura do filme = 9.500 A.

Embora a tensdo seja de compressdo, este decréscimo ndo esta, a principio,
associado a diminui¢do do volume do filme, porém ao inicio do descolamento
deste do substrato, deste modo, diminuindo a area de contato filme/substrato

imprescindivel no mecanismo de gerag¢do da tensdo interna.
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abstract

Silicon contained plasma polymerized films have been applied in many current
technological issues encompassing microelectronics as well as biomaterials.
Therefore the long term mechanical stability of such films is of key importance. In this
work we measured the time evolution of stress in plasma polymerized
Hexamethyldisiloxane and Hexamethyldisilazane deposited over thin Pyrex
substrates. The measurements of the curvatures radius of the substrates due to the
deposited polymeric film revealed mechanical stresses varying from 5 to 10 MPa. It
was observed that during the first three hours all the films exhibited compressive
stress. In some samples the compressive stress evolve to a tensive stress. It was
also observed that the stress decreases with the film thickness. The adhesion of the

films to the substrates for different plasma conditions was measured. The results

shown a good film adhesion for all plasma conditions used in the experiments.




INTRODUCTION

Plasma polymerized films have been used in many current technological issues
encompassing microelectronics, biocompatible materials, thermosensitive devices,
optical filters, permoselective membranes, recovering of special plastics for food and
drug packing, special coatings for surface protection against corrosion and so on [1-
8]. The reason for this broad band of applications is that such films present a highly
cross-linked three dimensional structure, pinhole free with good adhesion to several

different kind of substrates. All these properties make them appropriate for using as

interface between two different medium, specially in biocompatible materials used for

surgical purposes [9,10]. In several applications is fundamental that the mechanical
stability of the fiim as well as other physical and chemical properties remain
unchanged for a long time. Therefore the study of the mechanical stability of such
films is of key importance for all above mentioned applications. The mechanical
characterization of the film comprises the study of the residual stresses and how it
evolves as time goes, the study of the film adhesion to the substrates and so on [11-
15].

The deposition of a film over a substrate originates residual stress that are
closely related with the conditions in which the films were grown, like substrate
temperature, roughness and cleanness, amount of free radicals trapped to the film
surface and bulk, rate of growth and so on [15].

In this paper is presented the results concerning the time evolution of
mechanical stress in plasma polymerized hexamethyldisiloxane (HMDSO) and
hexamethyldisilazane (HMDSN) after its exposure to the external environment. It was
also performed, for films deposited over glass substrates, adhesion tests using

distillate boiling water in order to probe the mechanical stability of the films.
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Na figura 28 observa-se o comportamento da tensio residual em fungdo do
tempo de exposi¢do ao ar, para um filme de benzeno polimerizado a uma pressao
de 0,2 mbar e a uma poténcia de 15 W.

Percebe-se aumento de o até um tempo de aproximadamente 40 horas,
entretanto, a evolugdo da tensdo mecdnica nessa amostra ndo foi acompanhada

periodicamente.
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Figura 28 - Tensdo residual para um filme de benzeno acompanhado por 40 horas.
depositado a uma presséo de 0,2 mbar e uma poténcia de 15 W, no qual
se observou o descolamento do filme apds 670 horas.

Espessura do filme = 11.500 A.

A tensdo mecanica residual nesse filme so voltou a ser observada 670 horas

apos o inicio da medigdo, quando foi constatado que o caiu para um valor bem




proximo de zero. Nesta ocasido o filme se encontrava totalmente descolado do

substrato, como mostram as fotografias da figura 29.

Figura 29 - Fotografias mostrando falhas do tipo descolamento ocorridas
espontaneamente em um filme de benzeno polimerizado a uma
pressdo de 0.2 mbar e poténcia de 15 W. a)Aumento de 500 vezes;

b) aumento de 100 vezes.

Nestas fotografias pode-se notar mais uma vez que ndo existe um padrao
na propagagao dos morros e consequente descolamento do filme, caracteristica dos

filmes tipicamente amorfos.
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4.3 - Dependéncia da Tensao Residual com os Parimetros da Deposicio

Para observar o comportamento da tensdo mecanica residual em fungdo

dos parametros do plasma, os filmes foram depositados sobre tiras de vidro
corning como ja foi descrito anteriormente. Foram realizadas duas deposigdes para
cada condigdo, sendo que os filmes foram crescidos simultaneamente em duas
amostras.

Para cada deposig¢do os eletrodos foram devidamente limpos, de maneira
que a deposi¢do subsequente inicia-se sempre nas mesmas condi¢des. Os raios de
curvatura das laminulas de vidro corning foram medidos imediatamente antes e

depois das deposigdes.

4.3.1 - Influéncia da Tensao Elétrica Aplicada ao Plasma

As figuras 30 e 31 ilustram o comportamento da tensdo residual em fungdo
da tensdo elétrica aplicada ao plasma, na qual os filmes de HMDSO ¢ HMDSN
foram polimerizados.

Uma analise comparativa entre os valores de tensido residual indica que,
tanto o HMDSO quanto o HMDSN polimerizado, estdo dentro da mesma faixa de
tensao mecanica, o que nos leva a concluir que o mesmo tipo de processo governa

a formag@o da tensdo mecanica residual nestes polimeros.
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Figura 30 - TensGo mecanica residual nos filmes de HMDSO em fungdo

da tensdo aplicada, para uma pressdo fixa de 0,8 mbar.
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Figura 31 - Tensdo mecdnica residual em filmes de HMDSN em fungdo

da tensdo aplicada, para uma pressdo fixa de 0.8 mbar.




Por outro lado, pode-se observar que a tensdo mecanica nio depende de forma
substancial da tensio elétrica aplicada ao plasma, na qual os filmes foram

depositados. Salienta-se aqui que durante o processo de medida, contrario ao que

ocorreu para medidas de tensdo ao longo do tempo, houve necessidade da retirada

da amostra do porta-amostras, para nova medida, a cada filme depositado sobre
diferente pressdo. Isto acarretou uma provavel fonte de erro, motivo pelo qual os
pontos correspondentes a tensdo residual medida poderiam estar deslocados para
baixo ou para cima. Um conjunto maior de medidas realizados para cada valor de
tensdo elétrica aplicada ao plasma, talvez pudesse apresentar uma tendéncia para o
comportamento da tensdo mecanica residual, além de um tratamento estatistico
destes.

A tensdo mecdnica residual foi também determinada para os filmes de
benzeno. O grafico apresentado na figura 32, mostra como varia a tensao mecanica
residual nesses filmes em fun¢do da poténcia aplicada, com a pressdo fixada em
0,2mbar.

Comparando os graficos que mostram as tensdes residuais para 0 HMDSN
e HMDSO, figuras 30 e 31, com o grafico que mostra as tensdes residuais para o
benzeno na figura 32, pode-se notar que as tensdes residuais observadas nos filmes
de benzeno sdo de até 10 vezes maiores que aquelas observadas para o HMDSN e
HMDSO. Ademais, pode-se perceber que as tensdes presentes nos filmes de
benzeno sdo todas de natureza compressiva enquanto que nos outros dois filmes as

tensoes residuais variaram entre compressivas e tensivas.
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Figura 32 - Tensdo mecanica residual em filmes de benzeno em fungdo

da poténcia aplicada, para uma pressdo fixa de 0,2 mbar.

Analisando esse grafico, pode-se notar que para a poténcia de 5 W aplicada
ao plasma, tem-se um valor de o bem menor do que para poténcias mais elevadas.
Isso pode ser explicado, pois nessa condigao de deposi¢do observou-se a formagado
de poeira durante a descarga, juntamente com o crescimento do filme. Essa poeira,

nada mais € do que o proprio polimero que pode se formar na fase gasosa no

plasma. Estas se depositam sobre o substrato, porém ndo reagem com as outras

cadeias, que concomitante formam o polimero, no sentido de formar um filme
homogeéneo. Isto faz com que as forgas de coesdo desse polimero sejam fracas,

bem como as forgas de adesdo do filme ao substrato.




4.4 - Adesao dos Filmes Poliméricos

As caracteristicas da adesdo de um filme a um substrato estdo diretamente
associadas com os mecanismos de deposi¢cdo a plasma dos polimeros, portanto
para um dado mondmero, existe uma grande dependéncia entre a adesdo e os
parametros do plasma, incluindo a geometria do reator, a localizagdo da amostra
no reator, a tensdo elétrica aplicada, entre outros.

As caracteristicas superficiais como rugosidade, limpeza e grau de oxidagao
dos substratos empregados nas deposigdes dos filmes, também é um fator de
grande importancia em se tratando de adesdo, pois isso ira determinar o tipo de
camada interfacial formada entre o par filme/substrato, como ja foi mencionado no
capitulo 2.

Para os testes de adesdo aqui realizados, os filmes poliméricos de HMDSN,
HMDSO e benzeno foram depositados sobre substratos de vidro corning, vidro
para microscopio, cobre e aluminio polido e ndo polido.

Os testes realizados e os resultados obtidos serdo detalhados a seguir.

4.4.1 - Teste do Scotch tape

Uma adesdo deficiente pode ser facilmente detectada por esse teste

bastante simples, adotado pela ASTM, ja descrito no capitulo 3.




Procedeu-se esse teste nos trés diferentes filmes poliméricos depositados

sobre substratos de vidro, cobre e aluminio polido e ndo polido. Os resultados

obtidos neste ensaio sdo mostrados na tabela 3.

Tabela 3 - Resultados observados nos testes do “Scotch tape”

Vidro Cobre Aluminio Aluminio

polido nio polido

HMDSO Aprovado  Aprovado  Aprovado  Aprovado
polimerizado

HMDSN Aprovado  Aprovado  Aprovado  Aprovado

polimerizado

Benzeno Reprovado  Aprovado  Reprovado  Aprovado

polimerizado

Para os filmes de HMDSN e de HMDSO polimerizados constatou-se que
todos eles foram aprovados no teste do Scofch tape, ou seja, nenhum
descolamento dos filmes foi observado apds a retirada da fita adesiva, para os
diferentes substratos utilizados: vidro, cobre, aluminio polido e nido polido. Tais
resultados implicam que a adesdo desses filmes aos seus substratos € considerada
excelente.

Da mesma forma, esse teste foi realizado para os filmes poliméricos de
benzeno. Constatou-se porém que todos estes filmes depositados sobre vidro e
sobre aluminio polido foram completamente arrancados do substrato,

caracterizando falhas por adesdo. Por outro lado, os mesmos filmes de benzeno




polimerizado, depositados sobre substratos de cobre e sobre aluminio ndo polido,
permaneceram perfeitamente aderidos a esses substratos apos a retirada da fita

adesiva.

Primeiramente, o fato desse polimero mostrar diferentes niveis de adesdo

ao mesmo substrato de aluminio, porém com diferentes acabamentos superficiais,
polido e ndo polido, indica que a boa adesdo observada entre o par filme/substrato
de aluminio ndo polido esta baseada no tipo de camada interfacial ai formada, que
muito provavelmente, devera ser de ancoramento mecanico. ‘Esse tipo de camada
interfacial, mostrada na figura 2 do capitulo 2, envolve as caracteristicas fisicas da
combinagdo dos materiais, sendo atuante quando o substrato apresenta
rugosidades ou poros, como ¢ o caso do aluminio n3o polido, desta maneira o
filme se acomoda nesses espagos, onde existe uma suficiente mobilidade
superficial, formando o ancoramento mecanico.

Agora, para explicar a boa adesdo apresentada para os filmes de benzeno
polimerizados sobre substratos de cobre é necessario levar em consideragio
algumas caracteristicas destes substratos. O cobre é um material que sofre
oxidagdo muito rapidamente quando exposto ao ar ambiente, formando uma
camada de 6xido que cobre toda sua superficie. O filme polimérico de benzeno ao
se depositar sobre esse material pode entdo interagir no sentido de ocorrerem
reagdes quimicas entre os radicais livres e os atomos de oxigénio presentes na
superficie do substrato e assim, muito provavelmente, poder se formar uma
camada interfacial com ligagdes quimicas, o que vem a garantir uma boa adesdo

entre os filmes de benzeno polimerizados aos substratos de cobre.
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Por ultimo, a falta de adesio observada para os filmes de benzeno
polimerizados sobre substratos de vidro pode ser devido a inexisténcia de uma

camada interfacial atuante que venha a promover a adesdo entre o conjunto

filme/substrato. Ademais disso, a presenga de altas tensdes residuais de

compressdao nesses filmes quando depositados sobre substratos de wvidro, ja

mostradas na se¢do anterior, resultam numa adesdo deficiente destes filmes.

4.4.1 - Teste da imersio em agua destilada em ebuli¢ido

Todos os filmes que foram aprovados no ensaio do Scotch tape, foram
submetidos ao teste da imersdo em agua em ebuligdo, isto equivale aos filmes de
HMDSN e HMDSO polimerizados sobre vidro, cobre, aluminio polido e aluminio
ndo polido; e os filmes de benzeno polimerizados em substratos de aluminio lixado
e cobre.

De fato, o experimento foi realizado sob duas condigdes diferentes. Na
primeira, as amostras foram imersas em beckers contendo agua destilada e entdo
levadas a estufa na temperatura de ebuli¢do da agua, onde permaneceram por um
periodo de oito horas. Na segunda condi¢do, o meio utilizado foi agua do mar
sintética - preparada segundo a norma da ASTM [51] - em ebuligdo. As amostras
foram observadas e fotografadas por meio de um microscopio metalografico, Carl

Zeiss Neophot 30, antes e apOs 0s testes.




Os resultados obtidos para os filmes de HMDSN e HMDSO polimerizados
sao apresentados na forma de fotografias, para os filmes depositados sobre vidro,

cobre e aluminio polido.

As prilﬁeiras fotografias, da figura 33a, 33b e 33¢c mostram, na seqiiéncia,

um filme de HMDSN polimerizado sobre substratos de vidro antes do ataque, apos
a imersdo da amostra em agua destilada em ebuli¢do e apos a imersdo em agua do
mar em ebuligdo, ambas por um periodo de oito horas.

Nas fotografias seguintes, da figura 34, pode-se observar os filmes de
HMDSO polimerizado sobre substratos de vidro, antes e apds 0s mesmo ensaios.

E importante salientar que os filmes mostrados nas figuras 33a e 34a, antes
do ataque e nas figuras 33c e 34c, ataque em agua do mar, apresentam um risco
central, feito com estilete, que promoveu a retirada do filme nessa area. Essas
amostras foram riscadas logo antes da imers3o, com intuito de se acompanhar o
processo de corrosdo ao longo da interface filme/substrato. Porém, esses riscos
nao foram feitos nas amostras sujeitas ao meio agua destilada em ebuligdo,
mostradas nas figuras 33b e 34b.

Estas ultimas mostram que os filmes, tanto de HMDSN quanto de HMDSO
polimerizados, submetidos a a¢@o da agua destilada em ebuli¢do por um periodo de
oito horas, permaneceram praticamente intactos, apresentando apenas alguns
pequenos pontos, mais escuros, onde o filme foi removido. Esta remogdo €

atribuida a pequenas imperfeigdes locais na estrutura do filme.
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Figura 33 - Teste de imersdo para o HMDSN polimerizado sobre vidro: a) antes do

ataque (risco); b) apos imersdo em dgua destilada e; c) em dgua do mar em ebuli¢éo.
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Figura 34 - Teste de imersdo para o HMDSO polimerizado sobre vidro: a) antes do

ataque (risco); b) imersdo em agua destilada e; c) em dgua do mar em ebuli¢cdo (risco).
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Ja para as amostras sujeitas a agua do mar em ebuli¢do, que € sabidamente
um meio bastante agressivo (figuras 33c e 34c), observou-se uma remog¢ao maior

do filme, principalmente nas bordas do risco, regido em que a interface esta sujeita

ao ataque, propagando-se entdao em dire¢do ao centro do filme. Nas areas mais

distantes do risco porém, o filme polimérico manteve-se praticamente intacto. Isso
caracteriza um processo de corrosdo direcionado do canal para o filme, pelo
interior da camada interfacial.

As figuras 35 e 36 mostram os efeitos da agua destilada e da agua do mar
em ebuligdo nos filmes de HMDSN depositados sobre aluminio polido e sobre
cobre. Ressalta-se que os resultados apresentados para o HMDSO sob as mesmas
condigdes, foram praticamente idénticos, ndo havendo a necessidade de apresentar
as fotografias para ambos.

As figuras 35a, 35b e 35¢ mostram, na sequéncia, micrografias para o
HMDSN depositado sobre aluminio polido antes do ataque, apOs a imersdo em
agua destilada e em agua do mar em ebuligio por um periodo de oito horas.
Notou-se que existiu um processo de corrosdo, ainda que pequeno para as
amostras sob a¢do da agua destilada em ebuli¢do, visto na figura 35b. Este
processo torna-se muito mais intenso para as amostras sob a¢do da agua do mar
em ebuligdo (figura 35¢), sendo ainda mais destacado na interface HMDSN/
aluminio da borda do canal.

As figuras 36a, 36b e 36¢c mostram fotografias dos filmes poliméricos de
HMDSN depositado sobre substratos de cobre antes do ataque, sob agdo da agua

destilada em ebuligdo e da agua do mar em ebuli¢do, também por um tempo de
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JSigura 35 - Teste de imersdo para o HMDSN polimerizado sobre aluminio: a) antes do

ataque (risco); b) imersdo em agua destilada ¢; ¢) em dgua do mar em ebuli¢do (risco).
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figura 36 - Teste de imersdo para o HMDSN polimerizado sobre cobre: a) antes do

ataque (risco); b) imersdo em agua destilada e; ¢) em agua do mar em ebulicdo (risco).




imersdo de oito horas. O processo de corrosio neste caso, € muito mais
pronunciado que o observado para o HMDSN/ vidro e que para o HMDSN/

aluminio, principalmente nas bordas do canal. Na amostra imersa em agua destilada

em ebuli¢do, mostrada na figura 36b, pode-se notar a presenga de pequenos pontos

isolados de corrosdo. No entanto, para a amostra sujeita a a¢do da agua do mar,
figura 36¢, ocorre um acentuado processo corrosivo desde as bordas do canal para
a interface, através da difusdo da agua do mar para essa regido.

Deve ser lembrado que os processos de corrosdo envolvem uma troca de
elétrons entre as espécies quimicas. Todos os metais, com excessdo do ouro e da
platina - metais nobres - sdo oxidados em contato com o ar, mesmo na temperatura
ambiente, formando uma camada atémica de 6xido que protege a superficie do
metal contra a corrosdo, chamada camada apassivadora. No caso dos substratos
de aluminio e de cobre, os riscos, feitos com um riscador, alcangaram uma
profundidade maior do que a propria espessura do filme e estes foram feitos logo
antes da imersdo dessas amostras nos meios corrosivos. Desta forma, € razoavel
supor que a camada protetora de oxido foi fraturada nessa regido, favorecendo
assim o processo de oxidagdo dos substratos desde o canal (risco) na diregdo da
interface, desta forma fragilizando ou mesmo destruindo as ligagGes entre o filme e
o substrato. Esse efeito ocorre devido a presenca dos elementos sodio e cloro na
agua do mar, que tornam O meio mais agressivo e propiciam uma maior taxa de
corrosao. Contudo, apesar desse processo corrosivo observado nas bordas dos
canais, nas outras regides da amostra foi observado que os filmes de HMDSN e

HMDSO polimerizados constituem uma camada protetora estavel e muito
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aderente, resistente a agua do mar e agua destilada, desde que a integridade do

filme seja preservada.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Através das analises realizadas neste trabalho pdde-se concluir que:
As taxas de deposi¢do para os polimeros de HMDSN e HMDSO aumentam
a medida que se aumenta a tensdo elétrica aplicada entre os eletrodos. Isso ocorre

devido ao aumento na atividade do plasma que esta diretamente relacionada com a

densidade de elétrons na descarga e/ou a energia cinética média destes elétrons.

Foi observado um ligeiro declinio nas taxas de deposi¢do dos polimeros
obtidos a partir de HMDSN e HMDSO a medida que os filmes foram preparados a
maiores pressdes. No entanto, essas variagdes ndo sdo tdo sensiveis a pressdo
quanto foram para a tensdo elétrica aplicada.

Os filmes de benzeno polimerizado mostraram taxas de deposi¢do maiores
para maiores poténcias fornecidas ao sistema. Observou-se ainda que as taxas de
deposigdo para esses filmes foram cerca de duas vezes maiores que para os filmes
de HMDSO e HMDSN polimerizados. Isto se deve ao fato do benzeno
polimerizado além de ter uma estrutura ciclica, contém ainda ligagdes duplas, o
que lhe confere maior funcionalidade, portanto mais apto a ser polimerizavel, ao
contrario do HMDSN e HMDSO, que sdo compostos formados unicamente por
ligagdes simples, portanto menos efetivos na escala polimerizante.

As tensdes residuais observadas em todos os polimeros, logo apos a
deposi¢ao dos mesmos, foram de natureza compressiva devido a expansdo do filme

durante o processo de crescimento, quando ocorre o chamado efeito cunha.
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Para os filmes de HMDSO e HMDSN polimerizados observou-se um
decréscimo da tensdo residual de compressao ao longo do tempo, sendo que para o

HMDSN polimerizado observou-se também uma inversdo no carater da tensao

mecanica de compressivo para tensivo. Esse comportamento foi explicado devido

aos rearranjos atomicos que se ddo através de reagdes quimicas entre 0s proprios
radicais livres armazenados no filme.

Para os filmes de benzeno polimerizado, ao contrario, observou-se um
aumento das tensdes residuais de compressdo ao longo do tempo. Concluiu-se que
houve incorporagio de moléculas espurias ao polimero tais como oxigénio,
nitrogénio e vapor d’agua por meio de reagdes quimicas com os radicais livres
presentes nesses polimeros e/ou por absor¢io desses elementos.

Constatou-se que as tensdes mecanicas residuais apresentadas pelos filmes
de benzeno polimerizado sdao de até duas ordens de grandeza maiores que nos
filmes de HMDSN e HMDSO polimerizados. Por outro lado, observou-se em
alguns filmes poliméricos obtidos a partir do benzeno, falhas por descolamento do
filme ocasionadas por tensdes residuais de compressdo demasiado elevadas, que
superaram as forgas de adesdo do filme ao substrato.

Com respeito a adesdo dos filmes aos diferentes substratos empregados,
constatou-se uma adesdo excelente para os filmes de HMDSN e HMDSO
polimerizados sobre vidro, cobre e aluminio polido e ndo polido, o que nos leva a
acreditar que exista um forte ancoramento dos filmes a esses substratos, somado
ainda as interagdes do tipo forgas de van der Waals certamente presentes. Ressalta-

se ainda a estabilidade destes filmes, o que caracteriza suas baixas tensdes
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mecanicas residuais.
A boa adesdo observada para os filmes de benzeno polimerizados sobre

substratos de aluminio ndo polido e sobre cobre, esta relacionada com o tipo de

camada interfacial formada, de ancoramento mecanico e de ligagdes quimicas,

respectivamente, o que acreditamos sobrepor suas altas tensdes mecanicas
residuais.

Os processos corrosivos em agua do mar, sdo um produto da origem de
uma célula galvanica, gerada no momento em que a camada Oxida sobre o
substrato foi rompida. Isto deu origem a mecanismos de corrosdo direcionados
desde o canal de ruptura para a interface filme/substrato. Efeitos do cloro e sodio,
presentes na agua do mar, tornaram o meio mais agressivo propiciando uma maior
taxa de corrosdo. Contudo, se a integridade do filme for mantida, provavelmente a
corrosdao ndo ocorrera, o que caracteriza os filmes poliméricos de HMDSN e

HMDSO como excelentes camadas protetoras.
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Introduction

The adhesion of thin films to different substrates
is a subject of great importance in many
technological issues, encompassing electronic
industry where thin films are used in many kind cf
applications, as for 1instance in protective
coatings, in food and drugs packaging, or 1like
electronic devices where several superimposed
layers are frequently required [1-3]. The degree
of adhesion of Ehiin films has  received
considerable attention of scientific community
recently. The high degree of adhesion of films to
their substrates or to another films is essential
in most applications. However a combination of
poor adhesion and high film stress is essentially
troublesome. The word adhesion is frequently used
in a broad sense to describe the sticking together
of two materials with or without an intermediate
layer and the terms autohesion and heterohesion
have been introduced to describe situations where
the two materials are identical or dissimilar,
respectively. So, these words are used to describe
complex situation since the average adhesive joint
has two interfaces at which adhesive failure can
occur and three regions of possible cohesive
failure. The adhesion should be strictly reserved
for the bonding at an interface between two
different materials and carries the implication of
intimate contact at the interface. There are
several methods to characterize the adhesion as
mechanical methods like Scotch-tape test, abrasion
test, bend and stretch test, shearing stress test,
direct pull-off methods, scratch test, peeling
test [4-7] and non-mechanical methods like x-ray
diffraction test and others[8]. These methods can
be qualitative or quantitative. In addition of
adhesion study, the residual stress has influenced
the mechanical properties of thin films, specially
the stability of these materials. Thin films are
stressed even without the application of external
loading and are said to possess internal or
residual stresses. The origin and nature of these
internal residual stresses are the sources of many
mechanical effects in films. The presence of
residual stresses is usually undesirable but there
are cases where they are beneficial. Tempered
glass and shot-peened metal surfaces rely on
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residual compressive stresses to counteract
harmful tensile stresses applied in service. 1In
this work we deposited thin plasma polymer films
using Hexamethyldisilazane (HMDSN) as monomer.
These polymer were grown on glass substrates and
the adhesion polymer-substrates was investigated.
Residual stress measurements were also performed
to investigate the role of intrinsic stress in the
mechanical stability of the film.

Experimental

The experimental arrangement wused for plasma
polymer deposition was essentially the same one
already described elsewhere [9). Briefly, it
consist of a Pyvrex reactor of 17 em dinternal
diameter and 40 cm length. The HMDSN was fed to
the reactor via needle valves and the experiment
was carried out in continuous gas flow regime. The
vacuum system was constituted by diffusion and
mechanical pumps. The operating preSsure was
controlled by Pirani type gauge operating in
voltage controlled mode. The HMDSN pressure was
kept in 0,6 mBar and a negative d.c. supply was
set in 800 V between two parallel electrodes with
5,5 cm of diameter whose separation was 1,5 cmn.
For adhesion measurements we deposited our
polymers on microscopic glass substrates and two
methods were used: the Adhesive Scotch-tape and a
method adopted by the American Society for Testing
and Materials (ASTM) . In this test the
polymer/substrate is immersed in boiling water and
periodically examined to see if the surface coated
layer starts to peel off from the glass. If the
boiling time exceeds 8 hours, the adhesion 1is
generally considered to be excellent. The residual
stress measurements were performed by the bending
beam method [(10]) wusing the apparatus already
described in 1literature [11]. The polymer films
were deposited on very thin microscopic glass

substrate with 150 pum thickness.

Results and Discussions

It is shown in figure 1 the time dependence of the
residual mechanical stress in plasma polymerized
HMDSN of 0.2 um thickness, grown up from a DC
excited plasma kept at 800 V and 0.6 mbar. It is
observed that the residual stress reduces ¢to
approximately 600% of the initial value, (measured
immediately after the exposition of the film to
the atmospheric environment),in 20 hours. In spite
of 1its reduction the mechanical stress remailns
compressive during all the measurements. This
behavior 1is mainly due to the recombination
processes of the free radicals with oxygen,
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nitrogen and water molecule present in atmospheric
environment. The neutralization of these radicals
stabilizes the surface causing relaxation of the
residual stress due structural changes in
polymeric chains. This essentially occurs because
during the polymer formation many chemical units
are aggregated to the chains without complete
neutralization. These reactive sites may recombine
among themselves or remain in certain positions of
the polymeric chain, giving origin to chemical
unstable units. Therefore the film may present a
great amount of charged structures at the surface
that will react with the components of atmosphere,
when exposed to the air, 1in a rate that 1is not
constant in time. These reactions may increase the
degree of cross-linking causing the stabilization
of the film. The adhesion of the films was
measured for HMDSN polymerized over thin glass
substrates. All the films resisted to the Scotch
tape test, showing a excellent adhesion from this
point of view. The films were  submitted
subsequently to the boiling water test with
distillate water and seawater. The results
obtained are shown in figure 2. It can be
appreciated that the film submitted to action of
boiling distillate water (fig.2.a) remained almost
unchanged, presenting a small number of spots
(white spots) without film. The remove here 1is
attributed to small localized imperfections in
film structure. In fig.2.b is observed that the
action of the Dboiling seawater produced an
expressive number of spots due to the corrosion
processes produced by the chlorine and sodium ions
present in the aqueous medium. It should be
stressed here that the adhesion of our films were
very high since they resisted for more than 8
hours to the boiling water environment, even the
high corrosive seawater.
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abstract

Silicon contained plasma polymerized films have been applied in many current
technological issues encompassing microelectronics as well as biomaterials.
Therefore the long term mechanical stability of such films is of key importance. In this
work we measured the time evolution of stress in plasma polymerized
Hexamethyldisiloxane and Hexamethyldisilazane deposited over thin Pyrex
substrates. The measurements of the curvatures radius of the substrates due to the
deposited polymeric film revealed mechanical stresses varying from 5 to 10 MPa. It
was observed that during the first three hours all the films exhibited compressive
stress. In some samples the compressive stress evolve to a tensive stress. It was
also observed that the stress decreases with the film thickness. The adhesion of the

films to the substrates for different plasma conditions was measured. The results

shown a good film adhesion for all plasma conditions used in the experiments.




INTRODUCTION

Plasma polymerized films have been used in many current technological issues
encompassing microelectronics, biocompatible materials, thermosensitive devices,
optical filters, permoselective membranes, recovering of special plastics for food and
drug packing, special coatings for surface protection against corrosion and so on [1-
8]. The reason for this broad band of applications is that such films present a highly
cross-linked three dimensional structure, pinhole free with good adhesion to several
different kind of substrates. All these properties make them appropriate for using as
interface between two different medium, specially in biocompatible materials used for
surgical purposes [9,10]. In several applications is fundamental that the mechanical
stability of the film as well as other physical and chemical properties remain

unchanged for a long time. Therefore the study of the mechanical stability of such

films is of key importance for all above mentioned applications. The mechanical

characterization of the film comprises the study of the residual stresses and how it
evolves as time goes, the study of the film adhesion to the substrates and so on [11-
15}

The deposition of a film over a substrate originates residual stress that are
closely related with the conditions in which the films were grown, like substrate
temperature, roughness and cleanness, amount of free radicals trapped to the film
surface and bulk, rate of growth and so on [15].

In this paper is presented the results concerning the time evolution of
mechanical stress in plasma polymerized hexamethyldisiloxane (HMDSO) and
hexamethyldisilazane (HMDSN) after its exposure to the external environment. It was
also performed, for films deposited over glass substrates, adhesion tests using

distillate boiling water in order to probe the mechanical stability of the films.
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EXPERIMENTAL

The experimental set up is composed by a cylindrical Pyrex chamber with 17
cm of diameter and 40 cm of height provided with two disk-shaped parallel stainless
steel electrodes with 7 cm of diameter whose separation could be controlled in order
to keep the plasma homogeneity. The typical separation used in the experiments was
3 cm. The vacuum inside the plasma chamber is kept by a rotary vane vacuum pump
whose pump speed is 12 m*/h. Before starting each experiment the chamber was

purged several times with Argon and pumped down to 10 Torr by a diffusion pump

whose pump speed is 19.3 m’/h. The 99.9 % pure liquid Hexamethyldisilazane

(HMDSN, Si;NH(CHa,)s) and Hexamethyldisiloxane (HMDSO, Si-O(CHs)s), kept in a
10 cm?® half filled glass chamber were fed in a vapour form into the plasma chamber
through needle valves and flowmeters. The pressure within the chamber was
monitored by a Pirani™ vacuum gauge previously calibrated against a capacitive

™ 600). The DC excited plasma was kept by a

manometer (Datametrics barocel
power supply operating between 0 to*2 kV. A schematic diagram of the experimental
set up is shown in figure. 1.

The residual stress of the polymeric films, o here in, was measured using the
bending method [16]. Briefly the method consists in measuring the deviation of a laser
beam from its equilibrium position by a thin substrate, curved due the action of a thin
film deposited over its surface. The measurement of the distance between the spots
of a laser beam projected over a screen, deviated by the same point over the
substrate before and after the deposition of the polymeric film allows one to determine

the change of the of the substrate's curvature radius due to the film stress. The

schematic diagram of the experimental apparatus used for o measurements is shown
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in figure 2. From the measurements of the curvature radius one may determine o

directly using the following equation [12,16]:

I2F:
= sl _I____“I_ (1)
60-v)i,|R, R,

here E¢ and v are substrate’s Young modulus and Poisson coefficient respectively,

ts and 1 are the substrate and film thickness, respectively. The substrate thickness
is approximately 150 um. R is_the curvature radius of the substrate with the

polymeric film deposited over its surface and R, is the curvature radius of the

substrate before the film deposition. Film thickness was measured using a surface

profiler Alpha Step Tencor 100

The adhesion tests were performed using the so called Scotch™ Tape or
Adhesive Tape Test [17] adopted by the American Society for Testing and Materials
(ASTM) and to the immersion test developed by Sharma and Yasuda [18]. The test
consists in immerse the substrate coated with the film in boiling distillate water and
remove it periodically to see if the surface coated layer starts to peel off from the
substrate. If the boiling time exceeds 8 eight hours and the substrate still remains
covered by the film, its adhesion is considered to be excellent. In spite of their
inherent qualitative aspect these tests may give an idea about the mechanical quality

of the plasma polymerized films.

RESULTS

Figure 3 shows the time dependence of the residual stress in plasma
polymerized HMDSO exposed to atmosphere. It is observed that the residual stress

decreases continuously from approximatelly 3.5 MPa to 0.3 MPa in 125 hours. For
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explaining the decrease of the residual stress one may consider the conditions under
which the film was polymerized as well as the structure of the monomer. HMDSO has
only single chemical bonds being the methyl groups directly bonded to the silicon
atoms. After the exposure to the plasma these chemical bonds are broken and the
polymeric film start to grow over the substrate’s surface under action of a continuous
bombardment of energetic particles like ions, excited molecules, atoms and free
radicals forming a very complicated structure that was partially resolved by Tajima
and Yamamoto using NMR spectra, elemental analysis and ESCA [19]. Figure 4
shows a simplified schematic diagram of the HDMSO structure proposed by Tajima
and Yamamoto. It can be seen that the structure presents a high degree of cross-
linking and a great quantity of free radicals. These free radicals may have a short or
long lifetime depending on the recombination speed at the film surface or in the film
bulk. Normally the neutralization processes occurs involving chemical reactions
between free radicals and hydrogen or oxygen. The compressive stress is typical of

the polymeric films and is closely related to the mechanisms of polymer film growth

[15]. The building blocks are formed within the plasma but the material aggregation to

form the film structure is most of the time a surface assisted processes. Therefore the
formation of a coherent film by plasma polymerization can be seen as continuous
wedging processes. This wedging effect gives rise to an expansive stress [20]. The
decreasing of the compressive stress shown in figure 3 must be attributed to
neutralization of the free radicals by free radicals present in the film structure. This
processes increases the crosslinking level producing a densification of the film.

A quite similar behaviour for plasma polymerized HMDSN is presented in
figures 5 to 7, for depositions carried out at 0.6, 0.8 and 1.0 mbar, respectively. The
comparison of these results shows that the time behaviour of the residual stress does

not depend significantly on pressure.
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In spite of the inexistence in literature, up to our knowledge, of a resolved
structure for plasma polymerized HMDSN, it is reasonable suppose that its structure
must be as complicated as the HMDSO one. Under this picture, the higly crosslinked
structure with many free radicals with unbalanced chemical bonds, open the
possibility of chemical neutralization through recombination processes among free
radicals. This processes increases the crosslinking level causing a densification of
the film. The resulted reduction of film volume produces a transition from the
compressive regime to the tensile one, presenting a residual stress of approximately

7 MPa after 180 hours, as can be appreciated from figure 5.

Quite  similar results were observed for norbornadiene and

hexamethyldisiloxane deposited over silicon wafers. The thermal annealing of the
films at temperatures of 100-300 °C resulted in transition from compressive to tensile
[21]. The simultaneous decrease Iin free radical density suggested that the reaction of
trapped radicals to form additional crosslinks resulted in a densification of the film.
The adhesion of the polymeric films to different substrates is strongly
dependent on the plasma polymerization mechanisms, the parameters used during
the deposition processes as well as the substrate’s surface conditions. The Scotch™
test revealed a good adhesion for plasma polymerized HMDSN and HMDSO
deposited on microscope glass slides. The substrate surface analysis using an optical
microscope did not show any film dislocation after the remove of the tape. The area
covered by the adhesive tape was approximately 20 % of the total area of the film.
Therefore in a scale from 0 to 5, according the ASTM the HMDSN and HMDSO films
presented an adhesion corresponding to 5. This means that the films can not be
peeled off by the tape. After the adhesive tape test the films were submitted to the
immersion test in distilled boiling water previously described. Figure 8 shows the
photographs taken with an optical microscope of HMDSN films deposited on

microscope glass plates. It is shown that the film remains pratically unchanged after
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the immersion in distilled boiling water for eight hours. There is not any observable

dislocation from the substrate surface. According to this test the adhesion of the film

is considered to be excellent. The results obtained are credited to the strong

mechanical anchoring of the film to the substrate’s surface due to van der Waals
interactions associated with the low residual stress values observed for this films.
Generally the residual stress in a plasma polymerized hydrocarbons is two or three

orders of magnitude higher than the values obtained for HMDSN and HMDSO films.

CONCLUSIONS

It was shown in the present paper that the DC excited HMDSO and HMDSN
plasmas are efficient in producing a very highly cross-linked polymeric films with an
amorphous structure that keep many free radicals aggregated to the structure as well
as many functional groups from the monomer. The aggregation of free radicals with
unbalanced chemical bonds produces an expansive effect that originates a
compressive stress over the substrate. The neutralization of free radicals mainly due
to recombination processes with other free radicals produces the reduction of the
residual compressive stress that may evolve to a tensile one. The final relatively low
residual stress as well as the strong anchoring of the polymeric films due van der
Waals interaction with the substrate gives origin to a very stable films that resisted to
the action of boiling distilled water for periods higher than eight hours without any
peeling. Therefore one may conclude that such class of plasma polymerized films

constitute a good protection for many different kind of substrates
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FIGURE CAPTIONS

FIGURE 1 Schematic diagram of the experimental set up used for HMDSO and
HMDSN plasma polymerization.

FIGURE 2 Schematic diagram of the experimental set up used on residual stress
measurements of the plasma polymerized films.

FIGURE 3 Time evolution of the residual stress for 600 nm HMDSO polymerized at

800 V and 0.4 mbar.

FIGURE 4 Structure proposed for HMDSO plasma polymer on the basis of solid state
#sj and *C NMR spectra, elemental analysis and ESCA, after E. Tajima and M.

Yamamoto [19].

FIGURE § Time evolution of the residual stress for 1100 nm HMDSN polymerized at

800 V and 0.6 mbar.

FIGURE 6 Time evolution of the residual stress for 540 nm HMDSN polymerized at

800 V and 0.8 mbar.

FIGURE 7 Time evolution of the residual stress for 740 nm HMDSN polymerized at

800 V and 1.0 mbar.

FIGURE 8 Micrograph of plasma polymerized HMDSN deposited over glass
substrates. a-) before the immersion on distilled boiling water. b-) after being eight

hours immersed on distilled boiling water.
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ANEXO C - Stability of and Adhesion of Plasma Polymerized
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STABILITY AND ADHESION OF PLASMA POLYMERIZED

HEXAMETHYLDISILOXANE FILMS

C. Z. Ramalho, M. O. Cioffi, B. K. Dupouy, R. P. Mota,

R. Y. Honda, M. A. Algatti and H. J. C. Voorwald*
DFQ-FE-UNESP-Campus de Guaratingueta, 12500-000, Guaratingueta, SP, Brazil
(Y)DMT-FE-UNESP-Campus de Guaratingueta, 12500-000, Guaratingueta, SP, Brazil
abstract
Plasma polymerized Silicon contained films are highly cross linked and pinhole free
being inert to mild acids and most of the organic solventg. Therefore such kind of
films may be used as protective coatings for several different applications many of
them require a long term film stability. The long term stability of polymeric films is
closely related to the adhesion of the film to different substrates. In this work we used
a DC excited plasma generated within a cylindrical reactor for gas pressures varying
from 0.2 to 1.0 mbar, submitted to a voltage drop running from -600 to -1000 V.
These fiims were deposited over Pyrex, aluminum and copper substrates at a
deposition rate varying from 10 to 25 nm/min. The adhesion of the thin polymeric films
was measured using two different methods. In the first one the samples were
immersed in boiling distillate water and boiling seawater. It was observed that for
aluminum and copper substrates the films started to show some corrosion after being
8 hours in boiling distillate water. The corrosiveness of seawater attacked

approximately 20 % of the coated area only for copper substrates. The films

deposited over Pyrex'™ glass and aluminum substrates were removed from

approximately 3 % of the covered area. These results, obtained from surface's
microscopy, were consistent with the scratch test performed with a diamond needle

for films deposited over Pyrex™™ glass.
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INTRODUCTION

The use of cold plasmas for deposition and surface treatment processes has
increased in last years. The application of such plasmas encompass the
microelectronics industry, food and drugs packaging, biocampatible materials, perm-
selective membranes, surface protection against corrosion, surface hardening and so
on [1-7]. One characteristic that makes this technique particularly interesting is the
possibility of changing materials surface properties without changing the bulk one [8].

Generally the cold plasmas are characterized by a thermal nonequilibrium condition

where electrons may acquire an excess energy about one order of magnitude higher

than the heavy particles. Therefore these plasmas open the possibility of occurring
many chemical reactions that would be very difficult under thermal equilibrium [9].
Among the above mentioned applications plasma polymerization processes is
one of the most profitable. The plasma polymerized films are resistant to attack of
almost all organic solvents and mild acids and bases. These polymers present a three
dimensional highly cross-linked structure, pinhole free, that makes them an
appropriate candidate for protecting surfaces. In this context the mechanical stability
and adhesion of these films are key features that must be fulfilled in order to make
them viable in almost all applications [10]. In fact the degree of adhesion of thin films
to substrates or other fiims has received considerable attention of scientific
community recently. The combination of poor adhesion and high film residual stress is
rather troublesome. The word adhesion is frequently used in a broad sense to
describe the sticking together of two materials with or without an intermediate layer.
The terms autohesion and heterohesion have been introduced to describe situations
where two materials are identical or dissimilar, respectively. So, these words are used
to describe a complex situation since the average adhesive joint has two interfaces at

which adhesive failure may occur and three regions of possible cohesive failure. The
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term adhesion should be strictly reserved for describing the bonding at an interface
between two different materials. There are several methods to characterize adhesion
classified as mechanical methods like Scothw-tape test, abrasion test, bend and
stretch test, shearing stress test, direct pull-off methods, scratch test, peeling test [11]
and non-mechanical methods like x-ray diffraction test and others [12]. These
methods can be qualitative or quantitative. In addition to adhesion study, the residual
stress has influenced the mechanical properties of the polymeric films, specially the
stability of these materials. Thin films are stressed even without application of any

external loads. They are said to posses internal or residual stress. The existence of a

residual stress is usually undesirable but there are some cases in which it is useful.

Tempered glasses and shot-peened metal surfaces rely on residual compressive
stress to counteract harmful tensile stress applied in service.

In the present paper was investigated the mechanical stability and adhesion of
plasma polymerized hexamethyldisiloxane (HMDSO here in) films deposited over
microscope glass slices, aluminum and copper substrates using the scratch test and
the immersion in boiling distillate water and seawater test. The results obtained for

film's mechanical stability and adhesion were correlated with their structure.

EXPERIMENTAL

The experimental set up used for HMDSO plasma polymerization is composed
by a cylindrical Pyrex"™ chamber with 17 cm of diameter and 40 cm of height provided
with two disk-shaped parallel stainless steel electrodes with 7 cm of diameter whose
separation could be controlled in order to keep the plasma homogeneity. The typical
separation used in the experiments was 3 cm. The vacuum inside the plasma

chamber was kept by a rotary vane vacuum pump whose pump speed is 12 m>/h.
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Before starting each experiment the chamber was purged several times with Argon

and pumped down to 10° Torr by a diffusion pump whose pump speed is 19.3 m>/h.
The 99.99 % pure HMDSO, kept in a 10 cm’ half filled glass chamber was fed in a
vapour form into the plasma chamber through needle valves and flowmeters. The
pressure within the chamber was monitored by a Pirani'™ vacuum gauge, previously
calibrated against a capacitive manometer (Datametrics barocel™ 600). The DC
excited plasma was kept by a power supply operating between -600 to -1 kV

The adhesion of the films to the glass substrates was investigated using the
scratch and the immersion tests. The scratch test consists in translating the films with

a constant speed under the action of a diamond stylus with a variable load and

measure the dependence of scratch depth and width on stylus load. The previous

knowledge of the stylus geometry allows one to determine the pressure over the film
surface and correlate it with the geometry of the scratch produced on the film surface.
The method, in principle allows one to determine the critical load that removes the
film from the substrate surface. This gives an indication of the degree of film's
adhesion to substrate [13]. Another test used to measure the degree of adhesion of
the films is the immersion test developed by Sharma and Yasuda [14]. The test
consists in immersing the substrate coated with the film in boiling distillate water and
remove it periodically to see if the surface coated layer starts to peel off from the
substrate. If the boiling time exceeds eight hours and the substrate still remains
covered by the film, its adhesion is considered to be excellent. In order to probe the
film stability under more strictly condition it was performed an immersion test using
boiling seawater. The seawater was prepared following the American Society for
Testing and Materials (ASTM here in) norms. According to ASTM 1141 norm,
seawater was prepared using analytical H,0O following ASTM 1193. The pH standard
was corrected to 8.2 using a solution of NaOH 0.1 N, obtained according to ASTM

E200.
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RESULTS AND DISCUSSIONS

The following results were obtained for plasma polymerized HMDSO deposited
on glass, aluminum and copper substrates. The film thickness varied from 0.5 um to
1.5 um. The adhesion of HMDSO polymerized over aluminum and copper substrates

was investigated only with the qualitative immersion test because of the poor

substrate's surface quality that did not allow the measurements of the scratch's

dimensions necesSary accuracy.

The micrograph shown in figure 1a presents a typical scratch produced on
HMDSO film polymerized over microscope glass slices due the action of a stylus with
a load of 25 g. It can be appreciated from the figure the formation of a small
protuberance at the scratch’'s border due to stylus removal of film material. The
formation of these small protuberance is credited to the ductile characteristic of the
polymeric film. Figure 1b shows a scratch profile taken with a microprofiler Alpha Step

Tencor 500™

. It can be seen the appearance of the protuberance at the scratch
border. The action of vertical and horizontal forces on film's surface produces a
permanent deformation that is irregular along the scratch length. Figures 2a shows
the scratch width dependence on stylus load. It is observed that scratch width
increases with the increasing of the stylus load. This occurs partially because of the
elliptical shape of the stylus tip. The increasing of the load makes the stylus
penetrates into the film removing a larger area with the fiim displacement. Figure 2b
shows the scratch width x depth characteristic. It is observed that the increase of the
scratch depth produces an increasing of the scratch width that is not equal to the
width of the stylus tip due to plastic deformation of the film.

Figure 3 shows the scratch depth dependence on the stylus load. It is clearly

seen the change from the elastic to the plastic regime when the load becomes closer
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to the critical value at which the film is removed from the substrate's surface. The
horizontal line shown in figure corresponds to the film thickness value. Therefore at
stylus load of 40 g the films is almost completely removed from the glass slice.

The results of the immersion test in boiling distillate and seawater are shown in
micrographs of figures 4, 5 and 6. Figure 4a and 4b shows the effects of boiling
distillate and seawater respectively, on HMDSO fiims deposited over glass
substrates, after eight hours of immersion. The film surface before the immersion test
is shown in figure 1a. The film was removed from the substrate’s surface along a thin

channel made with a steel blade for controlling the corrosion or peel-off processes. It

can be appreciated from figures 1a and 4a that the action of boiling distillate water

was not enough to peel-off the film. It remains practically unchanged. The black spots
that appear in figure 4a are similar to the spots shown in figure 1a, due to film
imperfections. It can be seen in figure 4b that seawater produces a corrosion
processes at the interface between the HMDSO film and the glass substrate probably
propagating from the channel's border towards the interface. Figures 5a, 5b and 5c
show micrographs of HMDSO deposited over aluminum substrates before immersion,
after immersion on distillate water and seawater respectively. It can be appreciated
that the corrosion processes is already present for distillate water. It becomes much
more intense under the action of seawater, being more pronounced on the interface
AI/HMDSO at the channel's border. Figures 6a, 6b and 6c show micrographs of
HMDSO deposited over copper substrates before the immersion, under distillate
water and seawater respectively. The corrosion processes in this case is much more
pronounced that the observed for HMDSO/glass and HMDSO/AI, mainly at the
channel's border. In figure 6b can be observed a great amount of spots out of the
channel region towards the right. Figure 6c shows that the seawater corrosive effect
is much more intense in this case, along the interface, reaching approximately 20 %

of the total area. The corrosive processes occurred from the channel's border
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towards the interface due diffusion of seawater in this region. In the case of Al and Cu

substrates the channel depth was bigger than the film thickness. It must be
remembered that the corrosion processes involves the electronic change between the
chemical species. All metals with exception of Au and Pt are oxidized in air contact
even at room temperature, forming an atomic layer of oxide that protects the metal
surface against the corrosion processes. In fact plating, cladding and painting are
protective coatings against the corrosion processes [15]. Since the channels over
HMDSO/Al and HMSDO/Cu were made just before the immersion of substrates it is
reasonable suppose that the protective oxide layer was removed favouring the

oxidation processes by the boiling seawater, from the channel towards the interface.

The remove of the protective layer created a galvanic cell effect that propagated into

the interface region weakening or even destroying the bonds between the film and the

substrate. This effect was enhanced due to the presence of Na and Cl from seawater.

CONCLUSIONS

The study performed in this paper showed that plasma polymerized HMDSO
constitutes a stable protective coating for different kind of substrates supporting the
corrosive action of boiling seawater for more than eight hours without presenting any
peeling off. The corrosion effect observed in the experiments occurred from an
exposed metal area towards the interface between the film and the substrate. The
corrosion of copper substrate at the interface region allowed the diffusion of boiling
sea water along the interface producing several spots under the protective HMDSO
coating. Therefore one may conclude that the HMDSO constitutes an excellent
protective coating for materials in contact with seawater or seawater vapour if the

mechanical integrity of the film is preserved. If any corrosive effect will be observed in
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a metal coated with plasma polymerized HMDSO it must have been started at the
cracks on the film structure. The three dimensional highly crosslinked structure of
plasma polymerized HMDSO films did not allow the diffusion of boiling seawater into

the film, avoiding the spreading of the corrosion along the coated area. The high level

of crosslinking is also responsible for the relatively high values for the critical load

observed for the scratch test experiments.
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FIGURE CAPTIONS

FIGURE 1 a :Typical scratch on the plasma polymerized HMDSO films deposited
over microscope glass slices, made with an elliptical diamond stylus loaded with 25 g.
b: Profile of a typical scratch on plasma polymerized HMDSO taken with the

microprofiler Alpha Step Tencor 500.

FIGURE 2 a : Scratch width dependence on stylus load of plasma polymerized
HMDSO film deposited over microscope glass slices. b: scratch width x depth

characteristic for the same film.

FIGURE 3 : Scratch depth dependence on stylus load of plasma polymerized

HMDSO film deposited over microscope glass slices.

FIGURE 4 a: Effect of the boiling distillate water over plasma polymerized HMDSO

deposited over Al substrates. b: boiling seawater for the same kind of substrate.

FIGURE 5 a: Al substrate covered by plasma polymerized HMDSO before the
immersion test. b: The same kind of substrate after have been eight hours immersed
on boiling distillate water. c: The same kind of substrate after have been eight hours

immersed in boiling seawater.

FIGURE 6 a: Cu substrate covered by plasma polymerized HMDSO before the

immersion test. b: The same kind of substrate after have been eight hours immersed

on boiling distillate water. ¢: The same kind of substrate after have been eight hours

immersed in boiling seawater.
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FIGURE 1 b

' AVA
cm 1 2 3 4 5 6 7 ll'II1eSpwll 12: 13 34 15 16 T7 18



FIGURE 2 a

(00}
o

@)
o

ELN
o

—_—
g

—t

il
-
Be;
=
=
O
At
o
—
O
D

N
o

stylus load (g)

| S 4
em1 2 3 a s ¢ 7 UNGSP ™11 12 15 114 15 16 17 18



)

-
(@]
o

€
L=
e

e
RS

=
=

O

=~

@©

—_

%)

%)

F

IGURE 2 b

_—n

0

|
200

400
scratch depth (nm)

1
600




FIGURE 3

film thickness

H
o
o

E
&
=
o
)
©
= o
2
@
[ -
3]
w

30
stylus load (g)

' AVA
cm 1 2 3 4 5 6 7 unesp v“ll 12 13

14

1.5

16

17

18



g T
gkt

: ¥

T e gt FIGURE 4a

1 '?"I"k'f - v‘t s 3 v'_f !
il B e By
o Lk, &M":‘“-i'—'\h:--i’h'u: P

FIGURE 4b




FIGURE 5a

FIGURE 5b

FIGURE &c




FIGURE 6a

FIGURE 6b




ANEXO D - Andlise Estrutural e Tensio Mecanica Residual em

ANEXOE -

'HMDSN Polimerizado a Plasma.

B. Klaffke Dupouy, C. M. Z. Ramalho, R. Domingos, R. P.
Mota, M. A. Algatti e H. J. C. Voorwald.
Trabalho apresentado no XIX Encontro Nacional de Fisica

da Matéria Condensada, 392 (1996).
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Polimerizados a Plasma.

C. M. Z. Ramalho, B. K. Dupouy, C. Rita, R. C. Teixeira,
R. P. Mota, M. A. Algatti, R. Y. Honda ¢ H. J. C.
Voorwald.
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ANALISE ESTRUTURAL E TENSAO MECANICA RESIDUAL EM
HEXAMETILDISILAZANO POLIMERIZADO A PLASMA

Brigitte Klaffke Dupouy, ('1hele Maria Zerbinatti Ramalho, Rita de Cdssia Domingos,
Rogério Pinto Mota, Mauricio Antonio Algatti ¢ Herman Jacobus Cornelis Voorwald

Departamento de Fisica e Quimica, Universidade Estadual Paulista,
Campus de Guaratingueta, 12500-000 Guaratingueta, SP, Brasil

Palavras-Chave: estrutura, hexametildisilazano, polimero

Os materiais poliméricos processados a plasma em atmosferas de baixa pressdo de silozanos, constituem
uma classe de material que apresentam caracteristicas fisicas e quimicas notaveis sendo inertes ao ataque
quimico de acidos e bases, livres de microburacos e altamente aderentes aos mais diversos substratos.
Portanto, uma fonte alternativa para a protegdo de superficies sujeitas a corrosdo. Utilizamos um reator de
placas paralelas, alimentado por tensdo continua de 0 a 3 Kv negativos e evacuado por um sistema composto
por bombas mecanica e difusora, para depositar filmes finos poliméricos a partir do vapor de
hexametildisilazano (HMDSN), mantido nas pressdes de 0,2 a 1,0 mbar. A analise da estrutura molecular
destes polimeros foi feita por espectrofotometria infravermelha de transmissio, na regido entre 5000 a 400
cm’ sobre o HMDSN polimerizado em substrato de Kbr. As principais ligagdes se encontram em 2954 cm’
e 2900 cm’ caracteristicas de estiramentos assimétrico e simétrico C-H respectivamente; 2150 cm™,
estiramento Si-H; 1250 cm’! deformacgdo simétrica em Si-CHj; 1035 cm’'; estiramento N-Si em SiyN,; 927
cm’ deformagio simétrica C-H em Si-CH,. Sobre cada banda foi feito um estudo da evolugdo da absorgdo
integrada das ligagdes em fungdo dos pardmetros de deposi¢do do filme. A andlise por microscopia
interferométrica revelou uma variagdo na espessura de 6000 a 2000 A para os filmes crescidos nas pressdes
de 0,6 a 1,0 mbar sobre substratos de vidro. Medidas de tensdo mecénica residual interna nestes polimeros
crescidos sobre laminulas de vidro indicaram uma natureza compressiva para a tensfo mecanica e sua
evolugdo em fungdo do tempo e dos parametros de deposigdo serdo discutidos.

COMPOSITO PU/PZT: PROPOSTA DE UM NOVO SENSOR TERMICO

Silvia T. S. Kagesawa e Walter Katsumi Sakamoto
Grupo de Polimeros - UNESP-ILHA SOLTEIRA

Palavras Chave: piroeletricidade - compositos - sensor térmico

Compdsitos polimero/ceramica tem-se mostrado uma real alternativa, ds densas cerdmicas, para aplicagdes como
sensores. Caracteristicas como resisténcia mecdnica, baixa densidade e possibilidade de obtengdo em variadas formas, sdo
fatores extremamente interessantes para a industria de dispositivos eletrénicos. Um dos fatores limitantes para o uso de
compésitos polimero/ceramica é, sem duvida, a polarizagdo. Neste sentido, procura-se utilizar uma matriz polimérica que
suporte um campo elétrico, que permita a polarizagdo da cerdmica. O uso da poliuretana (PU) derivada de dleo vegetal e o
Titanato Zirconato de Chumbo (PZT) , tem mostrado. em experimentos preliminares, que este compdsito apresenta
atividade piezo e piroelétrica que permite sua utilizagdio como sensor. Esta atividade € devido ao PZT, o qual tem
estrutura Perovskita e é composto de uma solugio solida de PbTiO; (Titanato de Chumbo) e PbZrO; (Zirconato de
Chumbo). O composito PU/PZT é obtido na forma de filme fino pelo método de centrifugagio (spin-coating). Amostras
de PU/PZT na propor¢do 89/11 em volume. apresenta um coeficiente piroelétrico da ordem de 0 G 0 que ¢
comparavel com o composito PZT/PVDF na proporgdo 50/50 em volume. Estudos da constante dielétrica estdo sendo
realizados para melhorar o acoplamento polimero/ceramica.

(FUNDACAO BANCO DO BRASIL - F.B.B. . FUNDUNESP, FAPESP)
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ESTUDOS ESTRUTURAIS E LIMIAR DE FRATURA EM SILOXANOS
POLIMERIZADOS A PLASMA

Cibele Maria Zerbinatti Ramalho, Brigitte Klaffke Dupouy, Cristian Cley Paterniani Rita, Robinson Carlos Teixeira,
Rogério Pinto Mota, Roberto Yzumi Honda, Mauricio Antomio Algatti e Herman Jacobus Cornelis Voorwald

Departamento de Fisica e Quimica, Universidade Estadual Paulista,
Campus de Guaratingueta, Guaratingueta, SP, Brasil

Palavras-Chave: fratura, siloxanos, polimeros

Dentro da classe de novos matenais encontram-se em crescente interesse académico e tecnolog:co os polimeros
organicos e seus derivados obtidos em descargas elétricas de baixa em gases e/ou vapores organicos, excitados por
corrente continua ou frequéncia vanavel. Neste trabalho discutiremos a estrutura molecular, a adesfio, a morfologia de
superficie associada ao dobramento de filmes finos de hexametildisiloxano (HMDSQO) depositados sobre substratos de
vidro, cobre e aluminio, este ultimo utilizado em aeronautica. Os filmes foram sintetizados num reator cilindrico mantido
a pressdo de vapor de HMDSO entre 0,4 e 1,0 mbar , cuja a descarga foi excitada por valores de tensio continua
varniando entre 300 a 1000V negativos acoplado a dois eletrodos planos e circulares medindo 8cm de didmetro e
espacados até 4cm . Nos pardmetros acima, os filmes apresentaram espessuras entre 2000 a 30000 A, correspondendo a
taxas de deposi¢do na faixa de 2 a 12 A/scg, medidas por perfilometria e microscopia mterferoméuica. A estrutura
molecular foi evidenciada por espectrofotometria infravermelha na regido entre 5000 e 400 cm”, revelando absorgdes
fortes entre 2960 e 2900 cm™, caracteristicas de estiramentos simétricos e assimétricos em grupos CH; e CH; Em 1260
cm’ o estiramento da hgat;ao Si-CH; , forte absorgao devido a Si-O-Si e Si-O-C entre 1200 e 1000 cm™ e deformagio
assimétrica C-H em Si-CH, em 840 cm™ e deformagio simétrica CH em Si-CH; em 796 cm™. Os filmes se mostraram
bastante aderentes aos substratos de vidro e metalicos, resistindo ao teste “Scott Tape”, nio se desgrudando dos
substratos quando sobre eles foi aplicada carga acima de 10 Newtons, tanto para os filmes depositados sobre substratos
rugosos quando polidos. Os pares filme/substratos foram submetidos a condigdes de dobramento gerando angulos entre
0 e 180° que apos analise por banco metalografico apresentavam variagdes nos tamanhos de grao 2o longo da regido da
dobra em condigdes diferenciadas para os varios parametros em que os filmes foram depositados.

MEDIDAS DE CAPACITANCIA EM HEXAMETILDISILAZANO
E BENZENO POLIMERIZADOS A PLASMA

Madalena Alice Priante, Deborah Cristina Ribeiro dos Santos,
José Roberto Ribeiro Bortoleto,Rogério Pinto Mota e Mauricio Antonio Algatti

Departamento de Fisica e Quimica, Universidade Estadual Paulista,
Campus de Guaratingueta, 12500-000 Guaratingueta, SP, Brasil

Palavras-Chave: capacitincia, polimeros, plasma

Polimeros obtidos a partir de descargas excitadas por corrente continua e radio frequéncia em atmosferas
contendo vapores orgénicos, siloxanos e compostos organo-metalicos a baixa pressdo no interior de reatores
de eletrodos de placa paralelas tem sido utilizados em uma ampla gama de aplicagdes compreendendo a
industria de microeletronica, a confecgdo de membranas permoseletivas utilizadas na separagio de gases,
bem como no revestimento de superficies sujeitas a presenga de atmosferas corrosivas. Os polimeros
processados a plasma apresentam propriedades notaveis sendo inertes a maioria dos solventes organicos,
bem como aos acidos moderados apresentando uma estrutura livre de “pinholes”. Tais propriedades
decorrem principalmente do fato da cadeia polimérica ser altamente entrelagada. Estes polimeros podem ser
utilizados ainda na confecgdo de microcapacitores de grande estabilidade. Neste trabalho efetuamos
medidas da capacitancia de capacitores de placas paralelas obtidos a partir de descargas excitadas por DC ¢
RF em atmosferas de Hexametildisilazane (HMDSN) e Benzeno em pressdes variando de 20 a 100 mTorr.
As capacitancias foram medidas utilizando-se um circuito na configuragdo de ponte de Schering alimentada
por um oscilador operando na faixa de frequéncia de 100 Hz a 100 Khz. Os resultados obtidos indicam que
a capacitancia permanece constante nesta faixa de frequéncia sendo a constante dielétrica da ordem de 2.3
Os capacitores confeccionados apresentaram espessuras vaniando entre 0,5 um a 2,0 pm e capacitancias
variando entre 25 a 100 pF.

(UNESP-PROPP, FUNDUNESP)
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ANEXOF - Evolugio da Tensio Mecinica no HMDSO/02/C6H6
Polimerizado a Plasma.
B. K. Dupouy, C. M. Z. Ramalho, R. P. Mota, M. A.

Algatti e R. Y. Honda.

Trabalho apresentado na 48" Reunido Anual da SBPC, Sio

Paulo (1996).




C.2-Fisica

EVOLUCAO DA TENSAO MECANICA NO HMDSO0/O,/Ar/C¢Hy, POLIMERIZADO A PLASMA

Bngine Klatfke Dupuoy
(Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta-UNESP

Cibele Mana Zerbinatn Ramalho
(Faculdade de Engenhana do Campus de Guaratingueta-UNESP

Rogéno Pinto Mo1a
(Departamento de Fisica ¢ Quimica-DFQ-Campus de Guaraungueta-UNESP)

Mauncio Antonio Algatti
(Departamento de Fisica ¢ Quimica-DFQ-Campus de Guaranngueta-UNESP)

Roberno Yzumi Honda
(Depanamento de Fisica ¢ Quimica-DFQ-Campus de Guaratingueta-UNESP)

(INTRODUGAO) Tem sido objeto crescente de investigagdo, tanto académica quanto tecnoldgica, o estudo e preparagdo de filmes finos depositados a plasma. Em
parucular aqueles que se enquadram na categoria dos polimeros organicos, por serem eles inertes ao ataque quimico quando sujeitos a acidos ¢ bases fortes, assim
como pela sua forte aderéncia aos mais diversos tipos de substratos. Suas aplicagdes sdo extremamente promissoras como janelas ¢ filtros opticos, camadas protetoras
para diferentes npos de matenais, dispositivos empregados na optica integrada entre outros. (METODOLOGIA) A partir de descargas elétricas de corrente continua
de 300 a 1000 volts neganvos aplicados a dois eletrodos paralelos e circulares medindo 8 cm de diametro e espagados por 3 cm ¢ criado um campo elétrico. Este
campo ¢ produzido no interior de um reator cilindrico mantido a baixa pressdo, sendo esta variada entre 0,2 a 2,0 mbar para o Hexameitildisiloxano (HMDSO). O
plasma perado produz a fragmentagdo da estrutura molecular do HMDSO na forma de vapor, sendo que apds um processo de recombinagdo forma-se o polimero
solido o qual se deposita na forma de wm filme fino sobre um substrato previamente escolhido. O filme polimérico foi depositado sobre laminulas de vidro medindo
40 mm x 2,5 mm x 0,15 mm, sendo que sobre o conjunto filme-substrato de vidro € realizada a medida de tensiio mecanica residual do filme polimérico a partir da
flexdo do substrato ¢ do conjunto filme/substrato. A medida da flexdo ¢ feita por meio de interferometria optica utilizando um laser de HeNe. (RESULTADOS)
Obuvemos filmes com espessura medindo entre 0,3 € 1,0 pm . A tensdo mecéanica medida nos mesmos apos deixarem o reator oscilou em tormo de 0,03 Gpa e
apresentou um comportamento crescente, quando medida em intervalos de 15 minutos, nas duas primeiras horas apds a deposi¢do, ascendente ainda, porém mais
suave no wtervalo de 120 horas, medidas em intervalos de 12 horas, até atingir o valor de aproximadamente 0,25 Gpa, mantendo-se constante apos este valor.
(CONCLUSOES) Atribuimos o aumento da tensio mecanica no polimero, quando exposto ao ambiente como sendo devida a incorporagao de oxigénio residual e/ou
vapor de dgua provenientes do meio ambiente.
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RESUMO

Este trabalho elabora um estudo da tensdo mecanica residual e da adesio
em filmes de hexametildisilazano (HMDSN), hexametildisiloxano (HMDSO) e

benzeno processados a plasmas. Buscou-se relacionar essas duas propriedades

com os parametros da descarga: pressdo de vapor e tensdo ou poténcia aplicadas.

Observou-se ainda como se comporta a tensdo mecanica residual desses filmes ao
longo do tempo, quando expostos ao ar. Nessa etapa verificou-se que tensdes
residuais muito altas juntamente com uma adesdo deficiente podem causar falhas
como o descolamento do filme do substrato, como ocorreu em alguns casos para o
benzeno polimerizado. No entanto, isto nd3o ocorreu para o0s polimeros
provenientes d¢ HMDSN e HMDSO. Os filmes também foram depositados sobre
diferentes substratos, como vidro, cobre e aluminio polido e ndo polido onde foram

verificadas as propriedades de ades3o.




ABSTRACT

The Present work studies mechanical residual stress and adhesion in
hexamethyldisilazane (HMDSN), hexamethyldisiloxane (HMDSO) and benzene

films processed by plasma. The objective was to conect these two properties with

discharge parameters: vapour pressure and applied tension or power. The variation

of the mechanical residual stress with time was also studied when these films were
exposed to air. It was possible to observe very high residual stresses together with
a deficient adhesion in some benzene polymers responsable for film debonding, but
this fact didn’t occur in HMDSN and HMDSO polymers. Film deposition was also
carried out on differents substrates like glass, copper and aluminium polished and

not polished, on which adhesion properties werw determined.
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