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Capitulo 1

INTRODUCAO

Polimerizagdo a plasma ¢ um processo onde compostos
organicos, organometalicos, derivados de siloxanos, € outros, mantidos a baixa
pressdo e sujeitos a descargas elétricas de tens@o continua ou freqii€ncia variavel
do tipo ondas sonoras, radio-frequéncia e microonda, produzem fragmentagdes, €
posterior recombinagdes, entre espécies geradas por estes gases e/ou vapores,
resultando produtos na forma sélida como filmes finos e/ou pos'™.

Embora trabalhos envolvendo descargas elétricas em vapores
organicos sejam conhecidos desde 1870*, o interesse por tais depositos solidos
desta categoria de plasmas iniciou-se em 1960, onde o produto solido resultante
destes plasmas organicos apresentou uma caracteristica dielétrica que até entdo
era indesejavel no comportamento daquelas descargass.

Tais materiais sintetizados na forma solida, possuem estrutura
molecular altamente ramificada e entrelagada, além de nd3o apresentarem micro-
poros. Estas caracteristicas tornam estes materiais insoluveis a acidos e bases.

Além disso, esta categoria de material polimérico, como eles sdo correntemente




conhecidos na literatura, apresentam boa aderéncia a diversos tipos de
substratos”™.

As propriedades acima mencionadas fazem estes materiais
serem altamente promissores ao desenvolvimento tecnologico, em particular eles
podem ser usados no tratamento de superficies resistentes a abrasdo e corrosio, na

produ¢do de membranas seletivas separadoras de gases, na industria da

preservagdo de embalagens alimenticias e farmacéuticas, na produgdo de materiais

biocompativeis, em componentes eletro-eletronicos, como resistores e capacitores,
entre outros’’.

Embora a polimerizagio a plasma esteja sendo bastante
estudada, os processos envolvidos nestas descargas sdo ainda pouco conhecidos,
devido as complexidades oriundas das inimeras reagdes quimicas existentes no
ambiente de plasma.

Considerando o carater promissor neste campo de pesquisa
multidisciplinar, este trabalho propds investigar, através de diagndsticos elétricos
e oticos, descargas elétricas sob tensdo continua no vapor de benzeno mantido em
baixa pressdao, bem como o carater dielétrico do filme fino resultante deste
plasma.

Entre as caracteristicas elétricas da descarga estudou-se os
comportamentos da tensdo, corrente e poténcia elétrica desenvolvidas pelo plasma
durante as descargas.

Procurou-se investigar o comportamento da densidade e

temperatura dos elétrons gerados por estes plasmas, tomadas em fungdo da

pressdo e da poténcia elétrica.
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Investigou-se as tendéncias apresentadas na evolugdo das
espécies quimicas, tais como C, H e CH, provenientes da fragmentagdo do
benzeno ( C¢Hg ), também tomadas em fung@o dos parametros pressdo e poténcia.

Procurou-se correlacionar a cinética do crescimento dos filmes
poliméricos com a tendéncia da evolugdo da taxa de polimerizagdo em fungdo do
tempo de deposigdo.

Por ultimo, foram confeccionados capacitores cujo meio

dielétrico era um filme polimérico de benzeno, estudando-se entdo o

comportamento de suas constantes dielétricas, em fungdo da freqiiéncia.
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Capitulo 2

O PLASMA POLIMERIZANTE

2.1. Mecanismo de crescimento na polimeriza¢ao a plasma

2.1.1. O processo da ioniza¢do

Num sistema de polimerizagdo a plasma, o mondmero que pode
ser um vapor quimico ou um gas reativo, mantido em baixa pressdo, entre 10%al
Torr, é geralmente bombeado num fluxo continuo durante a descarga. Ao ser
aplicado um campo elétrico, este transfere energia aos elétrons livres, que pelas
colisdes inelasticas com as moléculas do mondmero geram mais elétrons livres,
ions, radicais livres e moléculas em estado excitado, todos altamente reagentes
entre si. Apds recombinagdes entre estas espécies, elas podem vir a se depositar
sobre os elementos internos do reator, tais como suas paredes, ou ainda reagir com

materiais expostos a descarga.

No entanto, todo esse processo de fragmenta¢do do mondmero
ndo se trata de simples ionizagdo entre atomos, mas sim de ionizagdes €

fragmentagdes de moléculas organicas complexas, que consomem uma energia




muito grande para se ionizarem, enquanto que sua dissociagdo consome muito

menos energia, como pode ser visto nas tabelas 1 e 2.

Assim, os elétrons de baixa energia e/ou aqueles que sofrem
colisdes ndo frontais, ndo conseguem ionizar as moléculas, contudo sdo capazes
de quebrar as suas ligagdes gerando os radicais livres que iniciardo as reagdes

quimicas do processo.

Portanto, embora a ionizagdo seja fundamental para o
estabelecimento do plasma, as dissociagdes das moléculas ocorrem com maior
frequiéncia. Bell estimou a concentragdo de radicais livres em ordens de grandeza

. ¥ ]
de 5 a 6 vezes maior que a de fons’".

2

Tabela 1 - Energia Tipica das Ligagdes Moleculares®

Ligagdes En. de Dissociagdo (eV)
3,61
6,35
430
3,17
9,26
3,74
7,78
535
3.52
4,04
4,83
1,52
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Tabela 2 -

Energias de lonizagdo e Dissociagdo e Energia dos Metaestaveis

para os Gases nobres e algumas moléculas usadas em polimeriza¢do®

En. Dissociagdo (eV)

En. Metaestavel (eV)

En. lonizagdo (eV)

45

3

19,8
16,6
11,5
9,90
8,32

24,6
21,6
15,8
14,0
12,1
15,6

2

9,8 -
5.1 -

3

15,5
12,5
12,6
- 11,4
- 10,5
- 11,5
1 W0

2.1.2. A Polimerizagio pelo Crescimento por Etapas Rapidas ( PCER)

A polimerizagdo a plasma pode ser representada pelo
mecanismo baseado no crescimento por etapas rapidas (PCER), como

esquematizado na figura 1.

Neste diagrama esquematico, M representa as espécies neutras
do monomero original ou do produto das dissociagdes, tais como o oxigénio,
nitrogénio e hidrogénio, entre outros. M* e *M* representam as espécies ativadas
monofuncionais e difuncionais, respectivamente, que participam das reagdes
quimicas criando ligagdes covalentes. Os subscritos i, j € k indicam os diferentes

tamanhos das espécies envolvidas.
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Ciclo 1

|

M*+M — M, -M* [2.1)

M;* + *M_i —> M - Mj (2.2)

M;*
+ Reagdo entre os ciclos (2.3)
excitagdo *Mk*

*M*+M _ p*M - M* _(2.4)

*Mi* + *Mp* ——*Mg - Mj* _(2.5)

Ciclo 11

FIGURA 1 - Mecanismo do crescimento por etapas rapidas (PCER)

Observando-se a figura 1, vé-se a existéncia de dois caminhos
de crescimento: o ciclo I, das ativagdes repetidas dos produtos das reagdes das
espécies ativadas monofuncionais, € o ciclo II, que corresponde as espécies

difuncionais ou multifuncionais.

As reagdes (2.1) e (2.4) s@o reagdes de propagacdo que
representam a adi¢do de uma espécie reativa monofuncional ou multifuncional,

gerando uma espécie maior monofuncional ou multifuncional, respectivamente.

As reagdes (2.2) e (2.3) s3o reagdes de terminagdo para o
mecanismo de recombinag¢do, a (2.2) com espécies monofuncionais, € a (2.3) com
uma espécie monofuncional e outra multifuncional, isto €, a reagdo entre os ciclos

A reagdo (2.5) € uma combinagdo de reagdes intermediarias
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multifuncionais, que pode ser a mais importante para alguns mondomeros sob

determinadas condigdes.

2.2. Os mondmeros e radicais livres na polimerizagio a plasma

2.2.1. Os radicais livres

Um dos aspectos importantes dos polimeros a plasma € a alta

concentragdo de radicais livres presentes em sua estrutura.

De acordo com o mecanismo de crescimento PCER, a formagéo
destes radicais ¢ esperada se assumirmos que as espécies ativadas sejam 0s
proprios radicais, além de que a formagdo e a dissipagdo destas espécies ativadas
ndo sdo necessariamente seqienciais, ndo havendo portanto um equilibrio
quantitativo entre elas. Estudos realizados sobre estas formagdes, atribuiram a sua

causa as colisdes, principalmente entre as particulas energéticas sobre a superficie

24

; =R : . kK,
e devido a radiagdo ultravioleta existente no plasma

Morosoff et alli®® realizaram estudos sobre a formagdo destes
radicais livres utilizando a técnica da ressonancia de spin eletronico (RSE),

concluindo que :

e A formagdo dos spins livres (desemparelhados) pela radiagdo ultravioleta

ocorre principalmente nos primeiros minutos da descarga;

e As espécies energéticas da irradiagdo ultravioleta no plasma tem menor poder




penetrante que outros processos de irradiagdo, isto €, ela ¢ restrita a superficie;

e A presenga de um meio absorvedor de ultravioleta, como o vidro ou O, , entre a
sonda RSE e o plasma, reduz substancial ou totalmente os spins livres na

sonda.

Se uma molécula do mondémero M ganha energia através das
colisdes com os elétrons, ela se torna uma molécula excitada M*. Como esta
situagdo ndo ¢ estavel, ela retornara ao seu estado fundamental liberando a energia
ganha, na forma de foton ( I ), ou por uma reagdo quimica ( II ), como esta

mostrado esquematicamente na figura 2.

Eme M* *M* ou M*+*H (2.6)
—>

hy = EMt = EM (27)

M

FIGURA 2 - Energias e reagoes envolvidas na interagdo de desexcita¢do

Se chamarmos de ¢ a probabilidade do mondémero realizar uma
reagdo quimica, a probabilidade da emissdo do foton € 1 — ¢. Assim, a intensidade

Iy desta emissdo pode ser dada por25 :
Iy=n(1-¢)hv

onde »n € o numero de moléculas excitadas M* por unidade de tempo.
p p




Logo, quanto mais moléculas excitadas e maior for a energia do
estado de excita¢do, menor ¢ a probabilidade destas moléculas se dissociarem, e

consequentemente maior € o efeito da irradiagdo.

A intensidade de radiagdo ultravioleta’ (UV), expressa pela lei

de Beer, depois de passar pelo filme de espessura / ¢ dada por:
I=1,Ae”,
sendo /p a radiagdo incidente, 4 e a constantes de proporcionalidade.

No entanto, a espessura / do filme pode ser dada por :

onde r € a taxa de deposi¢do € 7 0 tempo de sdo exposi¢ao .

E o nuamero de spins livres, representativo dos radicais, €

proporcional ao tempo de exposigdo, sendo dado por :
dS=k1Idr,
onde k € a quantidade de energia para a formagdo de spins .
Assim , 0 numero de spins depois da polimerizagao € :
S=(klp Alar)(1-&"),
que se aproxima de um valor constante a medida que o tempo aumenta.
Se o expoente art for muito grande, temos :

S=klp A/ar,




indicando que ap6s uma determinada espessura, a radiagdo nio atinge mais o

substrato.

2.2.2. Os monémeros
Na polimerizagdo a plasma, todos os tipos de monémeros sdo
polimerizaveis, e com taxas de deposicdo que podem ser superiores as

polimerizagdes realizadas por outros processos.

Os tipos de mondmeros mais comumente encontrados 530 :

a) Hidrocarbonetos — eles ndo precisam conter estruturas polimerizantes.
Pertencem a estes grupos os etano, metano, ciclohexano, etileno, acetileno e
benzeno .

b) Hidrocarbonetos com grupos polares — sdao mondmeros, tais como piridino,
vinil-piridino ou alilamino, que juntamente com N, e/ou H,O e um
hidrocarboneto, particularmente o acetileno, formam polimeros hidrofilicos .

¢) Fluorocarbonetos — sdo utilizados principalmente nos processos de "etching” a
plasma, embora admitam polimeriza¢des altamente aderentes entre o polimero
e alguma superficie.

d) Mondémeros com silicio — sdo os siloxanos e silazanos, lineares e ciclicos, bem
como os silanos .

e) Monémeros com metais — sdo compostos organometalicos volateis ou
mondmeros convencionais em combinagdo com metais atdmicos, evaporados
ou depositados via "sputtering”, para produzir filmes poliméricos a plasma

contendo metais.
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O fator importante na escolha do mondmero € a sua estrutura,

pois € ela que determina a quantidade de radicais livres que fardo parte do

polimero.

Os hidrocarbonetos sdo classificados em trés grupos:

I. Estruturas com ligagdes triplas ou estruturas aromaticas, inclusive o benzeno;
II. Estruturas ciclicas com ligagdes duplas;
[II.Hidrocarbonetos saturados.

Estes trés grupos podem apresentar diferentes taxas de
deposi¢do, mesmo que sejam realizadas polimerizagdes com mondmeros de pesos
moleculares semelhantes e sob as mesmas condigdes de descarga elétrica.

Os hidrocarbonetos dos grupos I e II formam radicais pela
quebra de uma ligagdo covalente, portanto ndo havendo desprendimento de
hidrogénio.

As estruturas aromaticas formam polimeros com maior
quantidade de radicais livres e com menores efeitos de irradiagdo.

As estruturas ciclicas formam polimeros com um nivel
moderado de radicais livres e irradiagdo também moderada.

J& os hidrocarbonetos do grupo III, que produzem radicais com
maior desprendimento de hidrogénio, sdo os que formam polimeros com maiores

efeitos de irradiagdo e menores concentragdes de radicais livres.




2.3. Mecanismos de deposi¢do do polimero a plasma

A deposi¢do dos polimeros a plasma ocorre principalmente
quando uma particula colide com uma superficie, substrato ou paredes do reator, e
ndo consegue saltar de volta , ou porque ela perde energia cinética ou porque
forma uma ligagdo quimica com um atomo ou molécula desta superficie.

No entanto, como mencionado anteriormente, muitas reagdes
ocorrem simultaneamente no sistema de polimerizagédo a plasma , € dois processos
opostos compartilham durante a formag¢do do polimero: a polimerizagdo

propriamente dita e a ablagdo. Assim, 0 mecanismo geral da polimerizagdo segue

0 esquema mostrado na figura 3%,

monomero gases ndo
polimerizantes

Polimerizagdo
a plasma
Ablagdo

Polimerizagdo Polimeros
induzida Intermediarios bordas
a plasma do

plasma
T l 1
’ POLIMERO ‘

FIGURA 3 - Mecanismos envolvidos na deposigdo dos polimeros

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



A ablagdo consiste num processo de remogdo de particulas,
tanto de materiais depositados quanto de atomos ou moléculas, causando os
processos "sputtering" e "etching", definidos a seguir:

1. "Sputering" — € processo fisico onde ha transferéncia de momentum entre ions
energéticos e alguma superficie, provocando portanto a retirada de particulas
desta superficie.

. "Etching” — € o processo, no qual espécies reativas colidem com uma
superficie, formando reagdo quimica entre esta espécie € a superficie, cujo

resultado € a formagdo de produto volatil que € expelido pelo sistema de vacuo.

Normalmente a ablagdo tende a diminuir a polimerizagdo, no
entanto este processo pode contribuir com ela, pois o material ablado que néo for
retirado do sistema pelo fluxo dos gases, pode sofrer novas fragmentagdes e voltar
a se depositar.

A taxa de deposigdo do filme polimérico € portanto o resultado

da taxa da polimerizagdo menos a taxa da ablagdo.

Pelo mecanismo apresentado podemos identificar dois processos

de polimerizagao :

1. Polimerizagdo induzida a plasma — consiste numa polimerizagdo onde o
polimero ¢ formado a partir da repetigdo das unidades moleculares do
mondmero. Esta polimerizagdo ¢ comumente conhecida por polimerizagio

molecular.




2. Polimerizagao a plasma - consiste na fragmentagdo das moléculas do
mondmero resultando num polimero cuja estrutura molecular € bastante
diferente daquela do mondémero, e em especial, o polimero é completamente
desordenado. Esta polimerizagdo ¢ também conhecida como polimerizagdo
atomica, sendo dominante no processo a plasma, particularmente pelas altas
energias envolvidas neste processo, ao contrario de energias bem mais baixas,
pelo menos dez vezes menores, existente em polimerizagdes por meios
quimicos.

A polimerizagdo a plasma pode criar polimeros intermediarios,
em alguma regido suspensa da descarga ou numa superficie solida, gerando assim
filmes finos.

Os polimeros intermediarios sdo macromoléculas que, se ndo
sofrerem nova fragmentagdo, se depositardo sobre o substrato, sob a agdo do
proprio peso molecular.

Este processo de fragmentagdo envolve reagdes quimicas que
geralmente estdo associadas com uma energia de ativagdo AE, conforme a

equagao:

A 5, B+C,

onde a constante de equilibrio da reagéo ¢ dada por
k=Be[-AE/RT],
3 = fator pré-exponencial
R = constante dos gases

T = temperatura da reagdo




2.4. Tipos de excitagcdes e reatores na polimeriza¢io a plasma

Diferentes tipos de excitagdes e reatores sdo utilizados em
polimerizagdes a plasma com o objetivo de se conseguir melhores condigdes de
descarga para se obter taxas de deposigdes mais uniformes e polimeros com
propriedades melhoradas.

Apresentaremos aqui 0s mais geralmente usados.

2.4.1. Descargas luminescentes excitadas por tensio continua

Estabelecida a descarga entre dois eletrodos paralelos, pode-se
visualizar varias zonas escuras e claras™, onde as taxas de polimerizagdo e
caracteristicas fisicas e quimicas dos polimeros sdo diferentes. Isto € ilustrado no

esquema da figura 4.

regides escuras

!

Faraday

o

¢ camada catodica \l
Aston Glow negativa Coluna positiva glow
anodica

FIGURA 4 - Esquema das regioes de uma descarga excitada por tensdo continua
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Seu mecanismo esta relacionado com o bombardeamento do
catodo pelos ions positivos, que geram elétrons secundarios, que acelerados pela
repulsdo ganham energia para ionizar as moléculas do mondmero por colisdes
inelasticas.

A regido onde ha a atragdo dos ions e repulsdo dos elétrons,
encontra-se entre o catodo e a regido do "glow"” negativo, denominada regido
escura de Crooke.

A regido do "glow" negativo tem uma alta concentragdo de ions

positivos formados pelas colisdes com os elétrons energéticos que saem da regido

de Crooke.

Além dos ions, ha também moléculas em estados excitados, bem
como ions negativos ( combinag¢do de neutrons e elétrons ) e radicais livres ( ions
positivos e elétrons), o que explica sua emissdo de uma luz brilhante.

A coluna positiva ¢ a regido onde o gas encontra-se
parcialmente ionizado, com o mesmo numero de cargas positivas e negativas,
além das cargas neutras. Nela ha a regeneragdo dos ions e elétrons perdidos para a
parede do reator, através das colisdes 1onizantes. Assim, ela € uma regido
uniforme, porém ndo necessaria para manter a descarga, tanto que pode ser
eliminada por diminuigdo da pressido ou alongamento do reator.

Logo, a regido onde ocorre maior taxa de deposicdo € a regido
do "glow" negativo, ou regido emissora de luz, onde ha uma alta densidade de

elétrons energéticos.
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2.4.2. Descargas luminescentes excitadas por tensdo variavel

Sdo as descargas onde a polaridade dos eletrodos € alternada, e
neste caso o mecanismo de geragdo de cargas ¢ dependente da frequiéncia desta
alternancia. Em frequiéncias baixas, na faixa de 60 Hz, seu comportamento ¢

semelhante ao "glow" de tensdo continua. Em frequiéncias maiores, os ions ndo

s i e . 28
conseguem se deslocar muito, devido a alternancia da polaridade do campo™.

Assim, estas descargas permitem uma redugfio significativa na
perda de elétrons e ions para as paredes do reator, o que também permite uma
diminuigdo da tensdo para manter a descarga.

Nelas, 0 mecanismo que permite que os elétrons ganhem energia
suficiente para a ionizagdo ou dissocia¢@o das ligagdes esta relacionada com suas
colisdes elasticas com as moléculas do gas, devido ao movimento oscilatorio
imposto pelo campo. Assim eles ganham energia em cada colisdo, até adquirirem
energia suficiente para realizarem colisdes inelasticas com os atomos do gas,
sendo algumas destas responsaveis pela ionizagao.

Desta forma como os elétrons ndo adquirem energia diretamente
do campo elétrico alternado, este mecanismo ndo necessita de eletrodos
condutores em contato com o plasma. Por isso as descargas de frequiéncia
variavel, como radio-frequéncia, podem ser iniciadas € mantidas por eletrodos ou
bobinas do lado de fora do reator.

Esta transferéncia de energia do campo elétrico para os elétrons

em alta frequiéncia € do mesmo tipo que ocorre para as descargas de microondas.
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2.4.3. Tipos de reatores
As polimerizagdes a plasma geralmente empregam reatores no
formato de tubos cilindricos, nos quais sdo colocados eletrodos internos ou

externos, conforme o tipo de descarga de tensdo, continua ou variavel.

2.4.3.1. Reatores para descargas excitadas por tensao continua

As descargas de tensdo continua utilizam eletrodos internos, nas
quais o plasma fica normalmente confinado entre eles. Os eletrodos sdo duas
placas paralelas, preferencialmente planas e circulares que caracterizam o
acoplamento capacitivo.

Os eletrodos podem ser ajustados horizontal ou verticalmente,

como podem ser vistos na figura 5, mas suficientemente proximos € com seus

didmetros de forma a garantir um campo elétrico uniforme.

A saida do sistema de bombeamento geralmente € na base, ¢ a
entrada do mondmero pode ser feita na base, no centro ou sobre os eletrodos.
Nestes sistemas, onde o volume total do reator ¢ maior que o volume ocupado
pelo plasma, proximo de um fator de 10, a forma do reator € desprezivel, bem
como a diregdo do fluxo dos gases, pois o transporte das particulas € por difusdo
das massas.

A desvantagem deste sistema € que ndo se pode determinar a
quantidade de mondémero que entra ou se desvia da regido entre os eletrodos, a
ndo ser que se introduza o mondmero diretamente entre eles.

Os polimeros podem ser depositados num substrato sobre um
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dos eletrodos ou entre os dois eletrodos, como mostra a figura 5, porém as taxas
de deposigdo sdo maiores proximas a superficie dos eletrodos, onde plasma é mais

intenso.

substrato

(a) (b)

FIGURA 5 — Ajuste horizontal (a) e vertical (b) dos eletrodos
e posicionamento do substrato entre eles

Devido ao transporte difusional das massas, que aumenta em
dire¢do ao centro dos eletrodos, a taxa de deposigdo diminui em dire¢do as bordas,
conforme ¢ ilustrado na figura 6. Portanto ndo ha uniformidade na deposi¢do se o
substrato for estacionario, o que pode ser agravado com sistemas em altas

pressoes.

1‘< polimero
'\ substrato

>

FIGURA 6 - Perfil da distribui¢do da taxa de deposi¢ao
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Assim, estas taxas tendem a diminuir quando a pressdo do

sistema diminui, pois o transporte difusional aumenta”, como pode ser verificado

nas eq.(2.16) e (2.17):

¥=2Dt (2.16)

D =Dy(T/Ty)"(po/p) (2.17)
onde x é o transporte difusional da particula, D € o coeficiente de difusdo na
pressdo p e temperatura 7', ¢ € o tempo do transporte, Dy € o coeficiente de difusdo
nas condigdes normais de temperatura e pressdo ( CNTP ), isto € : pp= 760 Torr e

=213 K

2.4.3.2. Reatores para descargas excitadas por tensdo variavel

As descargas alternadas, que utilizam freqii€ncias relativamente
altas, ndo precisam ter eletrodos internos, mas eles devem ser colocados do lado
de fora. Os eletrodos devem ser curvados para se ajustarem ao tubo cilindrico, €
criarem um campo perpendicular ao eixo do reator, ou eles podem ser colocados
em torno deste, como dois anéis, criando um campo paralelo.

Em qualquer um dos casos, 0 mondmero deve entrar por um
lado e sair por outro.

Um outro arranjo ¢ feito colocando-se uma bobina em torno do
reator, criando-se um campo elétrico entre suas pontas, como ¢ ilustrado na
figura 7(a). Neste caso, denominado acoplamento indutivo, a descarga ¢ mais
intensa sob as bobinas, por isso um modo alternativo seria colocar a bobina num

apéndice do reator principal, como mostra a figura 7(b).
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mondmero
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substrato bobina

(a) (b)

FIGURA 7 Representag¢do do acoplamento indutivo em torno do
reator (a) e em torno de um apéndice do reator (b).

Assim, embora o fluxo do mondmero se desvie do apéndice, o

plasma se propaga para dentro do reator. Como a ativagdo das espécies do plasma

¢ realizada dentro do apéndice, pode-se introduzir por este os gases.

2.4.3.3. Efeitos de um campo magnético
Descargas excitadas por meio de uma magnetron, geralmente

utilizam bobinas que criam um campo magnético com linhas perpendiculares ao

campo elétrico da descarga, forgando os elétrons a terem Orbitas cicloidais entre

os eletrodos, 0 que resulta em maiores concentragdes de elétrons dentro da
descarga. A magnetron ¢ um dispositivo que gera ondas eletromagnéticas
na regido de microondas, como por exemplo a frequéncia de 2,45 GHz ,
comumente empregada em fornos de microonda.

As vantagens deste acoplamento sdo:




1. Aumento das taxas de deposi¢des em pressdes abaixo de 300 — 400 mTorr;
2. Sustentagdo da descarga em pressdes extremamente baixas ( 1 — 10 mTorr),
3. Melhor confinamento do plasma entre os eletrodos em baixas pressdes.

No entanto, na maioria dos trabalhos realizados, verificou-se
uma ndo homogeneidade nas taxas de deposi¢do, bem como nas propriedades dos
polimeros resultantes. Ela aparece ndo somente em relagio a freqiiéncia aplicada,
mas principalmente em relagdo ao local da deposigdo, sobre o eletrodo ou entre os

eletrodos.

2.5. Parametros da descarga

Sdao considerados os parametros da descarga os valores
estabelecidos para as possiveis variaveis do sistema. Geralmente as mais
utilizadas, por serem mais facilmente medidos, sdo:

a) Frequiéncia de excitagdo;
b) Poténcia aplicada;
¢) Pressdo dos gases e/ou vapores;

d) Taxa de fluxo do(s) mondémero(s);

2.5.1. Freqiiéncia de excitaciio

O efeito da freqiiéncia sobre a polimerizagdo foi observado principalmente em

relacdo a taxa de deposigdo, a qual € maior nas frequiéncias abaixo de 500 KHz.




Acredita-se que isto seja devido a regido “glow” negativa
presente no plasma, que contém uma alta densidade de ions e espécies ativadas
que bombardeiam o catodo, enquanto as freqiiéncias acima de 500 KHz estejam
relacionadas com a "glow" positiva das descargas excitadas por tensdo continua.
Por isso, trabalha-se com as descargas de radio-frequéncia nas frequiéncias
maiores que 500 KHz, evitando o contato excessivo com as espécies energéticas
do plasma.

A deposi¢do foi observada também em relagdo a posi¢do do
substrato, sobre o eletrodo e entre os eletrodos, verificando-se que as deposigdes
sdo quase as mesmas com descargas em radio-frequéncia, mas sdo maiores sobre

o eletrodo quando em freqiiéncias baixas .

f(e) (101
(W2 g1-01 ) (3) ©

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
e(eV)

FIGURA 8 - Efeito da Fregiiéncia sobre os elétrons e a fun¢ao distribui¢do®




Estudos realizados em alta freqiiéncia, radio-frequéncia e
microondas, verificaram uma maior taxa de deposi¢do nas descargas com
microondas do que em radio-frequéncia, de até cinco vezes.

O aumento nas taxas de deposi¢do nos plasmas gerados por
microondas foi atribuido a forma da curva da distribuigdo das energias dos
elétrons, na qual a populagdo relativamente alta de elétrons € encontrada na
“cauda” de alta energia para microondas do que para radio-frequéncia, como pode

ser visto na figura 8.

2.5.2. Poténcia aplicada

Em descargas de tensdo continua, a poténcia esta relacionada
com a diferenga de potencial ou a densidade de corrente entre os eletrodos, que
alteram a densidade de elétrons sobre os eletrodos, e consequentemente, o

bombardeamento destes pelos ions .

Em descargas de radio-frequéncia € suficiente uma alteragdo da

corrente para alterar a densidade dos elétrons no plasma. No entanto, se o
acoplamento for indutivo, a regido "glow"” de melhores deposigdes pode ficar
confinada sob a bobina em poténcias baixas, ou se expandir para sua vizinhanga
em poténcias altas .

A intensidade da poténcia em combinagdo com a pressdo do
sistema ¢ um importante fator na determinagdo da regido “glow” da descarga, pois
a variagdo destes fatores alteram o volume, e consequentemente a intensidade

desta regido onde se tem as maiores taxas de deposigao .
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2.5.3. Pressao do plasma

Denomina-se pressdo do plasma P; a pressdo encontrada no
sistema quando o plasma € estabelecido, que geralmente ndo € a mesma pressdo
Py fixada antes da descarga. Isto porque o numero de moléculas do sistema ¢
diferente com ou sem a presenga do plasma. Assim, P pode ser maior ou menor
que Py, mas raramente sera igual .

Sob condi¢des de plasma, as moléculas do mondmero se
fragmentam, e parte destas moléculas, ou se polimerizam, ou sdo arrastadas do
reator pelo sistema de bombeamento. Se o valor de Pg for maior que Py significa
que esta havendo uma formagao de particulas ndo polimerizaveis, e se o valor de
P; for menor que Py significa que esta havendo polimerizagdo, o que € um grande
indicador das caracteristicas de ionizagdo de um mondémero.

Costuma-se usar a relagdo Pg/Py , representada por 9,
geralmente encontradas nos trabalhos sobre as taxas de deposi¢do dos

monomeros.

E importante reconhecer que P é um fator mais importante que

Py, mas que sob condigdes de descarga "glow”, € muito dificil controla-lo. Além
disso, ndo € sempre possivel controla-la sem alterar o fluxo do mondmero, o que
implicaria na alteragdo do nimero de moléculas dentro do plasma, isto ¢, mudaria
as condigdes preestabelecidas da descarga. Mas esta dificuldade é muito
dependente do monémero.

A mudanga na pressio do sistema implicaria também na
mudanga do volume do plasma, e portanto alteraria a taxa de deposi¢do e os locais

da deposigdo dentro do reator.
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Para se medir a pressdo, requer um equipamento que ndo sofra
influéncia da poténcia da descarga, principalmente em frequéncias altas, e
também que sua leitura seja independente da natureza do mondmero. No entanto,
alguns medidores eletronicos ndo o sdo, como ¢ o caso do Pirani, e
consequentemente ndo oferecem um alto grau de precisdo, pois na maioria dos
casos a composigdo dos gases dentro do reator € desconhecida.

Para haver uma boa polimerizagdo deve-se garantir que a
energia dos elétrons seja relativamente alta, de acordo com a figura 8, o livre
caminho médio das particulas seja pequeno € o tempo de permanéncia das

particulas no plasma seja longo.

2.5.4. Taxa de fluxo do mondomero

Uma alteragdo da taxa de fluxo de um mondmero esta
diretamente relacionada com uma alteragdo do tempo de permanéncia das
moléculas dentro do plasma, considerando-se todos os outros parametros
constantes, e portanto mostra um efeito sobre a taxa de deposigao do polimero.

A diregdo do fluxo € determinada pelas posigdes de entrada do
monodmero ¢ saida dos gases para a bomba, podendo ser ao longo ou contra a

diregdo de entrada.

Yasuda e Hirotsu® pesquisaram, a distribuigdo da deposi¢do de

polimeros numa polimerizagdo de acetileno em diferentes taxas de fluxo e em
diferentes pressdes. Para isto usaram um reator tubular com acoplamento de radio-

frequéncia, onde havia um aproveitamento de 100% do mondémero.

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



Eles observaram que :

e distribuigdes mais uniformes em taxas de fluxo baixas e pressdes baixas;
taxas de deposigdo ligeiramente maiores na regido "downstream" da entrada do
mondmero;
taxa de distribuigdo tendendo a um ponto maximo em fluxos maiores com
pressdes maiores,
a adi¢do de um gas inerte muda drasticamente a distribuigao,
mondmeros menos reativos apresentam uma distribuigdo mais nivelada e
uniforme;
o melhoramento da deposi¢do por adigdo de um gas inerte € altamente

dependente da natureza do mondmero.

No entanto costuma-se usar pardmetro combinado W/F, isto €, a

proporg¢do entre a poténcia da descarga (W) e o fluxo (F), que indica um aspecto

qualitativo de uma descarga .

Desta forma, diz-se que as propriedades fisicas € quimicas dos
polimeros a plasma permanecerdo constantes se esta propor¢do permanecer
constante, além das outras condigdes da descarga, tais como os pardmetros do

reator, freqiiéncia e natureza do monémero .




Capitulo 3

DIAGNOSTICOS ELETRICOS E OTICOS DO

PLASMA POLIMERIZANTE

3.1. A Sonda de Langmuir

A sonda de Langmuir ou sonda eletrostatica trata-se de um
dispositivo simples usado para diagnostico eletronico de plasmas, pois permite a
determinagdo de sua temperatura, densidade, potencial e a fungdo distribui¢do de
energia de seus elétrons™ .

Esta técnica consiste em introduzir um pequeno fio metélico
dentro do plasma, em torno do qual forma-se uma bainha com um potencial
negativo que aumenta em sua diregdo, de forma a repelir os elétrons. Nestas
condigdes, como os elétrons possuem mais mobilidade que os ions, as quantidades
destas particulas que chegam até a sonda ¢ a mesma, estando a sonda num
potencial denominado potencial flutuante (V).

Polarizando esta sonda com um potencial menor que V¢, ha uma




redugdo da corrente dos elétrons, devido ao efeito da repulsdo coulombiana.
Deixando seu potencial mais negativo, a corrente dos elétrons torna-se um valor
constante e desprezivel, enquanto que a corrente de ions atinge a saturagdo, pois
seu aumento ocorre simultaneamente devido as forgas atrativas.

Da mesma forma, polarizando-se a sonda com um potencial
positivo, a corrente dos ions diminui enquanto a corrente eletronica aumenta.
Aumentando-se mais este potencial, a corrente de ions torna-se desprezivel e a

corrente dos elétrons atinge a saturagdo, sendo que em Vp , denominado potencial

espacial, a sonda encontra-se no mesmo potencial do plasma.

Isto pode ser observado pela curva caracteristica da sonda,

apresentada na figura 9.

FIGURA 9 - Curva Caracteristica da Sonda de Langmuir




Se a densidade de corrente na sonda (Is) € a soma das
densidades de correntes dos ions (I;) e corrente dos elétrons (I.) com potencial V<

0 temos:

=11

Ie=ILs exp(eV/kT,).

les = corrente de saturagdo dos elétrons
e = carga do elétron

V = potencial do plasma

k = constante de Boltzmann

T.= temperatura eletrénica

Assim, determinamos a temperatura dos elétrons pela seguinte

d
relagio y R %{E[ln(ls % 1.,)]} (3.3)

cuja solugdo ¢ relativamente simples fazendo-se um grafico In (Is + I; ) versus V.

Conhecendo-se T, | calcula-se a densidade de elétrons pela

relagio:

_Iﬁ(znmc)*z i
nc - e kTe 2 ( i )

na qual m, representa a massa do elétron e I.s € o valor da corrente dos elétrons na

regido da saturagdo.
No entanto, a relativa simplicidade da utilizagdo desta técnica é

envolvida por uma teoria complexa e restrita a determinadas condigdes.




3.1.1. Regimes de operagio da Sonda de Langmuir'

Seis diferentes regimes de operagdo da Sonda de Langmuir sdo
identificados de acordo com o comprimento de Debye Ap, o livre caminho médio

A, o raio da sonda R, e o nimero de Knudsen K,, definido como:

o A
H_)?

Quando K, >> I , a sonda ¢ identificada como uma sonda de
Langmuir Classica, podendo operar em trés regimes:
¢ Bainha fina convencional , quando A >>R >> A4 .
e Bainha espessa - Movimento Orbital, quando A >>Ap >>R.

e Bainha espessa colisional, quando Ap >>A4 >>R.

Quando K, << / , a sonda é identificada como uma sonda de
Langmuir em regime continuo, podendo operar em outros trés regimes:
e Bainha fina colisional, quando R>>Ap>> 4.
¢ Bainha espessa colisional, quando Ap >>R >> 4.

¢ Bainha fina ndo colisional, quando R >> 4 >> Ap.

De acordo com as condigdes experimentais deste trabalho, o
regime considerado na operagdo da sonda foi o de bainha fina convencional ,
sendo assumidas as seguintes condigdes :

e Auséncia de campos magnéticos no plasma;




O plasma ser constituido por ions e elétrons, de forma haver uma neutralidade
de cargas fora da bainha da sonda;

O plasma encontrar-se no regime estacionario;

As velocidades das particulas serem muito menores que a velocidade da luz;

A distribuigdo de energia dos elétrons e ions ser maxwelliana;

O livre caminho médio dos elétrons e ions ser maior que a espessura da bainha

da sonda, de forma ndo ocorrem colisdes nesta regifo.

Considerando-se uma sonda cilindrica posicionada no plano yz,
onde a corrente coletada seja devido a todas contribuigdes das varias espécies de

particulas existentes no plasma, temos que a corrente dos elétrons ¢ dada por:

I2
m
V)= : e
(V) nceA‘Indv"Vx{anTJ ex;{

(]

onde e, n,, m,, € T, correspondem respectivamente a carga, densidade, massa e
temperatura dos elétrons; A € a area total de coleta da sonda; e v € a velocidade
dos elétrons na dire¢do normal a superficie da sonda.

Desenvolvendo temos que a corrente de saturagdo eletronica é :

[ = (3.7)

obtida na curva caracteristica da sonda, através do potencial correspondente a V.




A corrente de saturagdo dos ions ¢ dada aproximadamente por:

kT, )2
m

E o potencial flutuante V¢ por :

1.
—kT m |
V. = € nl ——
: e lr(éhrmc]

A temperatura eletronica T. e a densidade eletronica ne sdo

tiradas respectivamente de :
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3.2. Espectroscopia Otica de Emissdo Actinométrica (EOEA)

A Espectroscopia Otica de Emissdo Actinométrica (EOEA) ¢
uma das técnicas dentre as mais utilizadas para diagnosticos de plasmas, pois ela
permite a determinagdo da concentragdo de atomos e moléculas presentes na
descarga, num tempo real e sem interferéncia no processo.

Esta técnica, desenvolvida por Coburn e Chen‘“, consiste em
comparar as emissdes Oticas das espécies reativas do plasma, com as emissdes
oticas de um gas inerte, denominado actinémetro, que é acrescentado ao(s)
mondmero(s) e monitorado juntamente com este. Geralmente os gases usados sdo
ou hélio (He), ou argonio (Ar) e as vezes o nitrogénio (N,), sempre em pequenas
proporgdes, no maximo de 3%, para ndo modificar os parametros da descarga.

Quando estas emissdes Oticas sdo de origem atdmica, seus
fotons apresentam energias diferentes, de forma que os espectro atdmicos sdo
compostos por linhas de emissdo. Quando sdo de origem moleculares, seus fotons
apresentam energias muito proximas, de modo que os espectros moleculares s3o
compostos por bandas.

Estas emissdes sdo captadas, identificadas e separadas pelo
espectrometro monocromador, de acordo com seus comprimentos de onda, que as
transformam em sinais elétricos e as enviam para o sistema de aquisi¢do.

Considerando que o principal processo de excitagdo das espécies
presentes no plasma é o impacto eletrdnico’>, 0 processo para geragdo e extingdo

de uma emissio Otica €:
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e+ X o> X*+e (3.12)
X*¥+ e—> X + hv (3.13)
onde e, X, X* e hv representam respectivamente os elétrons, as espécies no estado
fundamental, as espécies em estados excitados e a energia do foton.
Num estado estavel, a intensidade da emissdo Ix ¢ diretamente
proporcional a concentragdo das espécies excitadas Nx * , isto €,
lx =k Nx * 2
onde k ¢ uma constante de proporcionalidade.
No entanto, a concentragdo das espécies excitadas relaciona-se
com a concentragdo das espécies no estado fundamental pela relagdo:
Nx* =nx Nx, (3.15)

sendo nx a eficiéncia da excitagdo das espécies X, dada pela expressao :
nx =T f. (E)E" ox(E) dE (3.16)
0

onde f. € a fungdo distribui¢do da energia dos elétrons, E ¢ a energia dos elétrons
e oy ¢ asegdo de choque de excitagao.

Substituindo-se as equagdes (3.15) e (3.16) na equagdo (3.14),

I = kx Ny T f.(E)E" ox (E)dE (3.17)
0

Da mesma forma, para o actinometro A
h=ka[Na1] GEVE™ ox (B) dE (3.18)
0

Assumindo que o limiar de excitagdo das transi¢des do

mondmero ¢ do actindmetro estejam proximas, de forma que os elétrons




responsaveis pela excitagdo dos dois sejam os mesmos, as se¢des de choque das
equagdes (3.17) e (3.18) sdo aproximadamente iguais, € consequentemente a
eficiéncia de excitagdo de ambos sdo aproximadamente iguais.

Logo, a razdo entre as estas equagdes ¢ dada por :
(3.19)

Como N, ¢ constante, temos que a concentragdo relativa da

espécie X pode ser determinada pela relagéo :

I
N, == (3.20)

I\
sendo Ix e Ipn facilmente obtidas através das intensidades coletadas pelo

espectrometro, como pode ser visualizado nas figuras 10 e 11.
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FIGURA 10 - Espectro utilizado para a medida da intensidade de argénio
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FIGURA 11 - Espectro utilizado para o cdlculo da tendéncia da
concentragdo relativa de uma espécie de interesse,

no caso o hidrogénio.
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3.3. Interferometria Otica

A interferometria Otica € uma técnica de diagnostico que permite
a determinagdo da espessura de um filme e da evolugéo da taxa de deposi¢do do
polimero durante a descarga, sem causar modificagdes nos parametros do plasma,
isto €, ela é uma técnica ndo intrusiva.

Ela consiste na aplicagdo do fenomeno de interferéncia de dois

; ; AR T 33-34
ou mais movimentos ondulatorios coincidentes no espago € no tempo™ ', como 0

caso de ondas incidentes, refletidas e refratadas na superficie de um filme fino, o

que pode ser visto na figura 11.

H J

FIGURA 12 - Interferéncia por reflexdo ou refragdo através de um filme fino

Nesta figura, ondas planas incidem sobre um filme fino de
espessura a, com um angulo de incidéncia 0;. Parte de um raio incidente, tal como

AB, ¢ refletida segundo BG, e parte ¢ refratada segundo BC. O raio BC por sua




vez € parcialmente refletido em C segundo CD, e parcialmente transmitido
segundo CH. O raio CD ¢ novamente refletido em D segundo DK, superpondo-se
com o raio refratado de FD e parcialmente transmitido segundo DE, superpondo-
se ao raio resultante da reflexdo de FD. Da mesma forma, o raio refletido BG
também contém contribuigdes de diversos raios vindos da esquerda. Portanto o
fenomeno da interferéncia ocorre com os raios refletidos e refratados.

Como os raios que interferem ndo tém todos as mesmas
intensidades, pois sofrem sucessivas reflexdes e refragdes, o maximo de
interferéncia por reflexdo ou refragdo ocorre quando a diferenga de fase d entre os
raios sucessivos satisfaz a equagao : 0=2Nn (3.21)
onde N € um nimero inteiro positivo ou negativo, determinando uma interferéncia
construtiva ou uma interferéncia destrutiva, respectivamente.

Para calcular & para a interferéncia por reflexdo, vamos
considerar os raios AB e FD. Construindo a frente de onda BB', a diferenga de
fase ao longo de DE ¢ devida aos tempos diferentes necessarios para seguir 0s
caminhos B'D e BCD.

Pela figura 12, vemos que : B'D = BD senb; (3.22)

BD = 2a tgby (3.23)

Aplicando a lei de Snell, n; sen 6;= n senBg , onde n;=1, pois o

indice de refragdo ¢ assumido ser o do vacuo. Substituindo-se a €q.(3.22) na

€q.(3.23), temos :B'D = 2an sen’ Or / cosOgr (3.24)

Também vemos que : BCD = 2BC = 2a / cosOg (3.25)

Os tempos para a onda se mover em cada um destes trechos B'D
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e CD, sdo respectivamente , t; = B'D/c e t, = BCD/v, onde v =cnecé a

velocidade da luz.

Portanto ti=2an sen’ Or / ¢ cos Oy

e t,=2a/ ¢ cosBr
Logo, a diferenga de tempo € :
ty -t} =(2ancosbr )/ ¢
E a diferenga de fase, desde que A = 2nc/ o, € .
d=o(t-t))=Qanwcosbr ) c=(4rnancosbr )/ A (3.29)
No entanto, essa ndo € a diferenga de fase total, pois se n> 1, ha
uma mudanga de fase de n para o raio FD, quando ele ¢ refletido em D, mas ndo
para o raio BC quando ¢ refletido em C; ocorrendo o contrario se n < 1. Entdo, em
cada caso devemos escrever :
d=@nancosbr/A)+ (3.30)
Fazendo & = 2Nn, onde N € um inteiro, obtemos como condi¢do
para uma interferéncia construtiva nas ondas refletidas :
2ancosBr=(N-"%)A, (3.31)
onde a € a espessura do filme, n € o coeficiente de refragdo da amostra, Or € o
angulo de refracdo, e A ¢ o comprimento de onda da luz incidente, utilizada para a
determinagdo da espessura num filme num determinado instante.
Para determinagdo da evolugdo temporal da taxa de deposi¢do
da/dt, temos que :
da/dt=a dN/dt,

onde a=A/2n cosOy.




Capitulo 4

O SISTEMA EXPERIMENTAL

Descrevemos aqui o sistema experimental utilizado para o
plasma polimerizante, seguido dos arranjos utilizados nos diagndsticos Oticos e

elétricos.

4.1. O reator

O reator utilizado ¢ de formato cilindrico, medindo 176 mm de
didmetro e 400 mm de altura, constituido de vidro Pyrex de 5,0 mm de espessura,
contendo entradas de acesso para sonda, medidores de pressdo e janelas Oticas,
como ¢ mostrado nas figuras 13 e 14.

Os seus eletrodos, de ago inoxidavel, sdo planos e circulares,
com 55 mm de didmetro, dispostos paralelamente na posigdo horizontal, sendo o
eletrodo superior fixo e o inferior movel, o que garante o ajuste da distdncia entre
eles. No eletrodo superior estd conectada a fonte e o eletrodo inferior esta

aterrado.

A saida para o sistema de vacuo e a entrada de gases e vapores

organicos localizam-se na base do reator. [ ———
YA AT T B SRLTRA
3 D& EAAAATIRGUETA -~

i AP
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O sistema de vacuo € constituido por uma bomba mecanica
Edwards, modelo E2MS8, com palhetas rotativas de duplo estagio € com
capacidade de bombeamento de 200 l/min, conectada a uma bomba difusora
Tokio Vacuum Machinery, modelo OFJ-25, com capacidade de bombeamento de
320 I/min, sendo a mesma refrigerada a agua.

A admissdo dos gases e vapores organicos ¢ feita através de

tubulagdes metalicas, cujos fluxos sdo controlados por vélvulas tipo agulha,

modelo LVS, e as pressdes determinadas através de um medidor tipo Pirani.

espectrdmetro

fotonmltip.

—r)
I—Y—Amp]if

Pirari et I
Grafico

- _g I
H i entrada de ar

mondmero l

Convery.

resfriamento

FIGURA 13 — Esquema do reator e instalagdo do espectrometro
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FIGURA 14 - Fotografia do reator
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4.2. O sistema de aquisi¢ao de dados

4.2.1. Da tensao, corrente e poténcia do plasma

Foram acoplados ao reator um voltimetro € um amperimetro,
como mostra a figura 15, para medidas de suas tensdes, correntes € conseqiientes
poténcias, em descargas de aproximadamente 30 minutos, como mostram 0s

resultados na figura 22 e 23 do capitulo 5.

4.2.2. Espectroscopia otica

O espectrometro utilizado foi um Zeiss, modelo PGS-2,
transformado num espectrdmetro monocromador com 2m de distdncia focal
constituido por uma grade de difragdo de 651 linhas/ mm. O movimento da grade
de difragdo foi controlado por um motor de passo fabricado pela Sanyo.

Como ilustrado na figura 13, na saida do espectrometro esta
acoplada uma fotomultiplicadora Hamamatsu, modelo R-1246, com resposta
espectral entre 300 e 650 nm, cujos sinais sdo amplificados por um amplificador
de ganho regulavel de 0 a 1000 e um eletrometro Keithley Instruments , modelo
610-CR. O sinal foi automaticamente transferido para um microcomputador PC-

486, onde foi processado.

4.2.3. Sonda de Langmuir
Para evitar problemas da contaminagido da superficie da sonda

pelo plasma polimerizante, utilizou-se uma sonda retratil controlada por um




circuito de acionamento acoplado a um PC-386, que garantiu sua curta exposigao
ao plasma em periodos da ordem de décimos de segundo.

A montagem experimental esta ilustrada na figura 15.

Para a polarizagdo da sonda utilizou-se um gerador de rampas
cuja tensdo variou de —100 a +100 V em 10 ms, sendo que os sinais tanto da
sonda como os do gerador foram medidos por um osciloscopio digital Tektronix,
modelo 310, sendo a aquisigdo dos dados feita através de uma interface serial RS-
232 e processados num PC-486.

A sonda de Langmuir utilizada foi confeccionada com
Tungsténio, tendo 0,13 mm de didmetro e 7,00 mm de comprimento, posicionada

no centro do plasma e a 2 cm do eletrodo superior.

7

Fonte DC

l sonda retratil ckt acionamento

1

oscilosedpio

CP1 - computador de acionamento da sonda
CP2 - computador de registros dos sinais do osciloscdpio

FIGURA 15 - Esquema da instalagao da sonda retratil




4.2.4. Interferometria dtica

No sistema Otico utilizou-se um laser de gas hélio-nednio
Uniphase, modelo 1.508 P-O, cujo feixe detectado pelo fotodetetor, foi
transformado num sinal, que amplificado por um eletrometro Keithley
Instruments, modelo 610-CR, foi captado pelo registrador XT Hewlett Packard,
modelo 7.100 BM.

Este sistema € visto na figura 16 .

Fotodetetor

FIGURA 16 - Esquema do interferémetro para medida de espessura dos filmes

4.3. Capacitores

4.3.1. Confeccio
A confecgdo dos capacitores foi feita a partir de substratos de
vidro, previamente cobertos por aluminio, onde depositou-se filmes de Benzeno

em diferentes espessuras, sendo o0s conjuntos substrato/aluminio/polimero




novamente cobertos por aluminio, de forma a confeccionar capacitores no

formato de placas paralelas, como pode ser visto na figura 17.

FIGURA 17 - Esquema da confecgdo do capacitor

4.3.2. Condicdes das deposi¢oes
Os polimeros foram depositados num substrato sobre o eletrodo
inferior, sendo a distancia entre os eletrodos fixada em 3 cm .

A poténcia aplicada foi 20 W numa pressdo de 0,2 mbar, com

tempos de exposi¢do de 15 a 45 minutos, 0 que permitiu espessuras variando de

0,4 a 1,2 um. Estas condigdes garantiram a boa estabilidade da descarga ¢ uma

boa aderéncia do filme ao substrato.

4.3.3. Medidas de espessuras

As medidas de espessuras foram feitas através da técnica
perfilométrica, que consiste em fazer pequenos riscos sobre o polimero, sendo
suas profundidades medidas por uma micro-agulha de um Perfildmetro Alpha

Step




Tencor 100. Esta agulha, deslizando sobre o polimero, encontra o degrau formado
pelo risco e mede sua profundidade, através da diferenga de altura entre a

superficie do polimero e a superficie do substrato, como mostra a figura 18.

risco

4

FIGURA 18 - /lustra¢do do degrau formado por um risco sobre o polimero

Como os polimeros para a confecgdo dos capacitores ndo
podiam sofrer nenhum tipo de dano em sua estrutura, foi depositado junto com
estes um outro filme de benzeno, na posigdo simétrica, de forma a garantir que a

taxa de deposigdo fosse a mesma, o que pode ser visualizado na figura 19.

substrato Sl lamina
com de
aluminio vidro

FIGURA 19 - Esquema da colocagdo dos substratos sobre o eletrodo
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4.3.4. Medidas de capacitancia

As capacitancias foram medidas com o auxilio de um

microscopio € micro-pingas eletronicas conectadas a uma ponte de Schering

Hewlett Packard, operando numa faixa de frequiéncia de 100 Hz a 100 kHz, como
pode ser visto nas figuras 20 e 21.
Os valores das constantes dielétricas e suas respectivas medidas

de capacitancia sdo mostradas na tabela 3.

FIGURA 20 - Foto do sistema de medig¢do da capacitdncia
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Tabela 3 - Resultados das medidas de capacitdncia

Tempo da
deposi¢do (min)

Espessura

(A)

Capacitancia
(nF)

Const. Dielétrica

(e/gq)

15
30
45

3.600
4.500
11.500

0,7
8,9
3.7

0,3
4,5
4,8

FIGURA 21 - Foto do sistema de contato

4.5. Pariametros utilizados nas descargas

Para uma pressdo fixa de 0,2 mbar, variou-se a poténcia de 5 a

25 W, e para uma poténcia fixa de 10 W variou-se a pressdo de 0,2 mbar a 0,8

mbar .
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Capitulo 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacio elétrica

5.1.1. Tensdo, corrente e poténcia do plasma polimerizante de benzeno

A figura 22 apresenta a poténcia, corrente e tensdo aplicada a
descarga durante 30 minutos para um plasma de argénio, conforme o arranjo
experimental mostrado na figura 15. Observa-se que estas grandezas permanecem
aproximadamente constantes, em decorréncia do plasma ser neutro do ponto de
vista quimico, portanto mantendo-se constante a resistividade do conjunto
eletrodos-coluna de plasma.

A figura 23 apresenta a poténcia, corrente e tensdo aplicada num
plasma de benzeno, conforme o mesmo arranjo da figura 15. A medida que ocorre
o processo de polimerizagdo, a resisténcia dos eletrodos aumenta em decorréncia
do recobrimento dos mesmos pelo polimero isolante. Este aumento da resisténcia
elétrica do conjunto plasma-eletrodo acoplado em paralelo com o voltimetro V,
faz

com que a diferenga de potencial no conjunto eletrodo-coluna de plasma, seja




determinado pela resisténcia do voltimetro.

T T T T T
Corrente { mA )
Poténcia ( W)
Tensdio ( 102V)

Pardmetros do plasma de Argonio
(8] L5 s wh O‘\h | o0 O o

) T S S T

15 20

tempo (min)

FIGURA 22 Comportamento da tensdo, corrente e poténcia do plasma de

argonio numa descarga de 30 minutos em pressdo de 0,3 mbar.

T
Corrente ( mA )
Tensdo ( 102 V)
Poténcia ( W)

n..,_a_____&.b‘_-a-bh-&' [ ]

--_A____A___ﬁ

Parametros do plasma de benzeno

P (U T TR T [N T T T TR Y T S W 1

15 20 25 30

tempo (min)

FIGURA 23 — Comportamento da tensdo, corrente e poténcia desenvolvidos

num plasma de benzeno.




Assim temos um aumento da tensdo aplicada ao conjunto,
conforme apresentado na figura 23.

O aumento da camada do polimero depositado sobre o eletrodo
provoca um decréscimo na corrente no plasma, reduzindo a poténcia acoplada ao
mesmo. Devemos salientar ainda que o aumento da resisténcia do eletrodo faz
com que parte consideravel da queda de tensdo ocorra sobre o filme depositado.
Consequentemente, 0 campo elétrico na regido na coluna de plasma deve diminuir
sensivelmente, contribuindo para a redugdo da poténcia dissipada no mesmo. Isto
explica ainda a intensa emissdo de luz nos pontos em que ocorre a ruptura do

filme sobre o eletrodo.

5.1.2 Temperatura e densidade eletronica

As medidas eletronicas no plasma de benzeno, mantido a uma
pressdo de 0,2 mbar, foram feitas utilizando uma sonda de Langmuir pulsada e
retratil, para evitar a contaminag¢do em decorréncia da formagdo de polimero ao
contato com regides internas a camera de vacuo, incluindo a ponta da propria
sonda. Esta contaminagdo, ou seja, a formagdo do polimero com caracteristica
altamente dielétrica, ocorre rapidamente devido ao carater reativo do plasma. Por

esta razdo o tempo de residéncia tipico para a sonda foi de ordem de 10 ms,

suficiente para que o polimero ndo se depositasse sobre ela.

A figura 24 mostra a dependéncia da temperatura eletronica em

fungdo da poténcia acoplada ao plasma. Observa-se que a temperatura média dos
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elétrons aumenta de 0,6 para 1,1 eV no intervalo de poténcia de 5a 20 W.

Temperatura eletronica (eV)

| O AT S I T - |

12 14 16 18 20 22

Poténcia (W)

FIGURA 24 — Dependéncia da temperatura eletrénica do plasma de

benzeno com a poténcia acoplada a descarga

Para estes plasmas frios, com temperaturas eletronica média
abaixo de 5 eV, os processos colisionais elasticos sdo predominantes sobre os
processos inelasticos, estando os elétrons responsaveis por este processo,
localizados na cauda de alta energia da fungdo distribuigdo. Uma ilustragdo deste
fendmeno pode ser apreciada na figura 8, no capitulo 2. Estes elétrons sdo os
responsaveis pelos processos de fragmentagdo molecular e de ionizagdo, como o
observado em experimentos previamente realizados com acetileno nas mesmas
condigdes experimentaisgj =

Na figura 25 ¢ apresentada a dependéncia da densidade




eletronica com a poténcia acoplada ao reator. Observa-se que a densidade
decresce de 1,6 x10" para 9x10"* m™ para a poténcia aumentando de 5 para 20

W.

Densidade eletronica ( 1015 m-3)

Poténcia (W)

FIGURA 25 - Dependéncia da densidade eletréonica do plasma de

benzeno com a poténcia acoplada a descarga

Este resultado ¢ consistente com o comportamento da
temperatura eletronica apresentada na figura 24, uma vez que a ocorréncia de
processos inelasticos favorece a captura eletronica na neutralizagdo das espécies

quimicas fragmentadas com liga¢des quimicas desbalanceadas.

A figura 26 apresenta a dependéncia temporal da densidade

eletronica para o plasma de benzeno. Observa-se que a mesma decresce de

1,4x10" para 1,1x10" m™ transcorridos cerca de 26 minutos. Este decréscimo




resulta essencialmente do processo de deposi¢do dos filmes sobre os eletrodos, o
qual acarreta a diminuigdo da queda de tensdo ao longo da coluna de plasma, com
a conseqiiente redugdo da corrente. Os valores relativamente baixos de campo
elétrico favorecem os processos elasticos, 0os quais ndo acarretam ionizagdo, €

consequentemente ndo contribuem para o aumento da densidade eletronica.
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FIGURA 26 - Dependéncia temporal da densidade eletronica

A figura 27 apresenta a dependéncia temporal da temperatura
eletronica média. Observa-se que a taxa de crescimento da mesma ¢ mais
pronunciada nos primeiros minutos, quando o processo de polimerizagdo ¢ mais
acentuado. Este envolve basicamente recombinagdes entre as espécies quimicas

com a captura eletronica, a qual remove da descarga os elétrons de baixa




temperatura, contribuindo portanto para o aumento da temperatura média

eletronica.

Temperatura (eV)

L
tempo (min)

FIGURA 27 — Dependéncia temporal da temperatura média dos elétrons

num plasma de benzeno

O processo de deposigdo do polimero sobre os eletrodos diminui

significativamente a taxa de crescimento do filme, como veremos na analise das

medidas interferométricas. Este decréscimo resulta num processo de equilibrio da

temperatura média devido a compensagdo entre os elétrons frios removidos da

descarga e os elétrons criados nos processos de fragmentagdo molecular.




5.2. Caracterizagio oOtica

5.2.1. Tendéncias dos comportamentos das espécies Ar, C, He CH .

Entre os varios canais responsaveis pelos mecanismos de
excitag¢do, ionizagdo e fragmentagdo molecular dos plasmas polimerizantes estdo
os impactos por ions, moléculas, radicais e principalmente colisdes provenientes
dos elétrons livres, que ¢ alids a fonte mais intensa e preponderante de
fragmentacdo molecular.

Nesta se¢do sdo apresentados e discutidos a evolugdo de
espécies quimicas, diretamente ligadas a formagdo do polimero, tais como H, C e
CH, provenientes da fragmentagdo das moléculas de benzeno, bem como o
comportamento do actindmetro argonio.

Estas espécies, juntamente com seus comprimentos de ondas,

suas transigdes e limiares de excitagdo, estdo sumarizados na tabela 4.

Tabela 4 - Dados espectrais das espécies de interesse

Espécie Transigdo Limiar de excitagdo (eV)

Ar 4s [112]°=5p 2 1/2] 13.47
H 2p* P’-4d’D 12.09
CH A*A-x'n <11.0
C 3s’P’— 4p’P <11.0
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As medidas oticas foram feitas com argénio mantido a 3% na
descarga de benzeno/argdnio, cujo percentual esta relacionado com as pressdes
parciais relativas para o experimento, isto €, manteve-se o argénio a 3% numa
pressao total fixa de 0,2 mbar. A poténcia elétrica varioude 0 a 25 W.

Esta mostrado na figura 28 a dependéncia da intensidade relativa
emitida pelo argonio em 430,0 nm, em fungdo da poténcia acoplada ao plasma.

Pode se ver que a intensidade relativa aumenta com a poténcia até um maximo

proximo a 20 W. Este resultado mostra que processos colisionais eletronicos

inelasticos sdo eficientes na excitagdo do argbnio, o que concorda com os

resultados mostrados nas figuras 24 e 25, referentes a temperatura e densidade

5 0 37
eletronica™”.
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FIGURA 28 — Intensidade relativa do argénio em fungdo

da poténcia acoplada a descarga




No entanto a atividade 4 do plasma, aumenta com a poténcia até

proximo de 20 W, e decresce apos este valor, o que é um reflexo das alteragdes da

densidade média dos elétrons p e/ou da energia ionizante média E destes elétrons,

resultando na expressao:

A=pE, (5.1)
definida por Durante et alli’®, para caracterizar modificagdes na fungdo
distribuigio de elétrons no plasma.

Logo o comportamento apresentado pela intensidade relativa de
emissdo do argdnio, obtido da eq.(3.7), isto €, In = ka na Na , € reflexo de
alteragdes na atividade do plasma no intervalo de poténcia de 0 a 20 W. E a menos
de uma constante, considerando-se que a concentragdo do argdnio € mantida
constante, a curva apresentada na figura 28 representa a eficiéncia de excitagdo do
plasma. Pode-se inferir que a partir de 20 W outros canais passam a competir de
maneira eficaz no processo de resfriamento eletronico, acarretando a diminuigdo
da emissdo do argénio em 430 nm.

Isto indica que a monitoragdo da intensidade relativa emitida
pelo actindmetro da o indicativo da natureza dos processos eletronicos ocorrendo
dentro da descarga, que € importante para caracterizar a tendéncia da

concentragdo relativa das espécies quimicas dentro do plasma de benzeno.

A figura 29 mostra a dependéncia da concentragdo relativa CH
dentro da descarga, tomada em fungdo da poténcia acoplada a descarga. Verifica-
se nesta figura uma tendéncia de aumento na concentragdo relativa da espécie CH

entre 0 e 25 W de poténcia aplicada, que pode ser atribuida a um aumento na
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atividade do plasma , que resulta numa maior taxa de fragmentagdo de espécies

quimicas produzindo radicais livres, que desempenham um importante papel na

constitui¢do dos blocos formadores de polimero.

Concentragdo relativa
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10 15
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FIGURA 29 — Concentragado relativa de CH em fung¢do

da poténcia acoplada ao plasma

Nas figuras 30 e 31 estdo ilustradas as tendéncias relativas dos
comportamentos das espécies hidrogénio e carbono, respectivamente, ambas

tomadas em fungdo da poténcia acoplada ao plasma.
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FIGURA 30 — Concentragdo relativa de carbono em fung¢do da poténcia

acoplada a descarga
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FIGURA 31 — Concentragdo relativa de hidrogénio em fung¢do da poténcia

acoplada a descarga




Observou-se que a concentragdo relativa de hidrogénio aumenta
continuamente com a poténcia, enquanto que o carbono decresce, provavelmente
porque a fragmentagdo molecular do benzeno, pelas colisdes eletronicas, € muito
mais efetiva na produgdo de atomos de hidrogénio do que na de atomos de
carbono. Esta caracteristica ¢ devido a uma maior energia de ligagdo entre &tomos
de carbono, do que a energia de ligagdo de hidrogénio, como pode ser visto na
tabela I.

A figura 32 mostra o comportamento de evolugdo temporal da
concentragdo relativa do radical CH numa descarga tipica de benzeno, tomada a
0,2 mbar e poténcia de 15 W. Observa-se que este radical, um dos responsaveis
pelo crescimento da estrutura polimérica, decresce ao longo do tempo,
provavelmente devido a uma redugdo na taxa de fragmentagdo molecular do

mondmero, em decorréncia da queda de poténcia na descarga, como pode ser

visto na figura 23 , e ainda devido a redugdo do campo elétrico na coluna do

plasma.

Concentragéo relativa de CH
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FIGURA 32 — Dependéncia temporal da concentragado relativa de CH




5.2.2. Evolucio temporal da taxa de deposi¢io

Nesta se¢do € discutido o comportamento da taxa de deposi¢ao
do benzeno, a partir da analise "in situ" da descarga, por meio de interferometria
oOtica.

O aumento da separagdo entre os vales e picos visualizados na
figura 33, reflete o decréscimo da taxa de formagdo do polimero, constatada na

figura 34, obtida a partir da figura 33 e da eq.(3.25) apresentada no capitulo 3.
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FIGURA 33 — Intensidades resultantes da interferéncia sobre um filme
polimérico de benzeno em crescimento numa poténcia

de 20W e pressado de 0,2 mbar




Verifica-se pela figura 34 um comportamento ndo linear para a
taxa de deposig¢do, e a queda de dN/dt no decorrer da descarga pode ser
interpretada como uma redugdo na probabilidade de recombinagdes das espécies
CH presentes na descarga, o que pode ser visto no decréscimo deste radical num

tempo de descarga de 25 minutos, mostrado na figura 32.
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FIGURA 34 — Evolugdo temporal da taxa de deposi¢do
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5.3. Caracterizacio dielétrica do polimero

Esta mostrado na figura 35 o comportamento tipico para a
constante dielétrica em fungdo da freqiiéncia em filmes poliméricos processados
em plasmas de benzeno. Os dados mostram que a constante dielétrica relativa
permanece aproximadamente constante em 4,8 até atingir a freqiiéncia de 10 KHz,

e apresenta uma ressonancia em torno de 25 KHz.

10000 100000
v (Hz)

FIGURA 35 — Comportamento da constante dielétrica dos capacitores de

benzeno em fungdo da freqiiéncia




Devido a complexidade da estrutura molecular do benzeno

polimerizado a plasma, ou ainda de qualquer outro polimero derivado de
hidrocarboneto, nio existe até¢ entdo um modelo satisfatorio para explicar tal
comportamento. No entanto sabe-se que, filmes polimerizados a plasma possuem
certa quantidade de grupos polares, independentemente do tipo de mondmero
usado na polimerizagdo, sendo que estes grupos participam do mecanismo de
relaxagdo dielétrica. Porém € muito dificil relacionar esta relaxa¢do a movimentos
segmentais das cadeias poliméricas, particularmente pelo fato da estrutura ou
nivel organizacional do polimero ndo ser bem definido, devido a sua natureza
altamente ramificada e entrelagada, o que dificulta um movimento segmental ao
longo de alguma cadeia. Associado a este fato, os filmes polimerizados a plasma
contém ainda uma consideravel quantidade de radicais livres, € a maioria destes
polimeros apresentam um alto nivel de instauragao.

O benzeno polimerizado contém uma alta concentragio relativa
de ligagdes duplas, cuja complexidade torna dificil uma interpretagdo para a
relaxagdo observada.

Resultados semelhantes aos nossos foram obtidos por Tibbit et
alli*’, ao analisar o comportamento da constante dielétrica e da perda dielétrica em
polimeros processados a plasma, a partir de descargas em etileno, acetileno e

etano, cobrindo a freqiiéncia de 10*a 10°Hz .
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Capitulo 6

CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

O presente estudo evidenciou a viabilidade de se efetuar o
processo de polimerizagio a plasma do Benzeno a partir de descargas DC.

A espectroscopia Otica de emissdo actinométrica utilizada
conjuntamente com a Sonda de Langmuir pulsada e retratil permitiu correlacionar
o comportamento das densidades relativas das diferentes espécies quimicas como
CH, C, e H, as quais constituem os blocos elementares formadores das cadeias
poliméricas com a densidade e temperatura eletronica. Estes resultados quando
analisados conjuntamente com a taxa de deposi¢do dos filmes permitem uma
melhor compreensdo da cinética do processo de formagdo do filme polimérico.
Os resultados obtidos confirmam que quando a taxa de produgdo da espécie CH
decresce na descarga, a taxa de crescimento do filme também decresce,
confirmando a importdncia desta espécie como bloco elementar na formagdo do
filme. Os resultados obtidos para a temperatura e densidade eletronica confirmam
a importancia dos processos de fragmentagdo molecular por impacto eletronico

no




processo de polimerizagdo a plasma.

As medidas simultaneas da tensdo, corrente e poténcia acoplada
a descarga evidenciaram a influéncia do processo de contaminagdo dos eletrodos
pelo polimero na cinética de crescimento dos filmes poliméricos sobre os
diferentes substratos utilizados. Este estudo paramétrico da descarga é
fundamental para o controle do processo de polimerizagdo a plasma bem como

para a reprodutibilidade do mesmo.

E importante salientar neste ponto que a taxa de crescimento

dos filmes poliméricos ird determinar a estrutura final do filme e
consequentemente as propriedades fisicas e quimicas dos mesmos.

O estudo realizado revelou ainda que as diferentes condigdes
experimentais utilizadas, i.e., poténcia, pressdo, corrente, tensdo, etc., resultaram
em filmes poliméricos com constantes dielétricas diferentes, porém estaveis até
10 kHz, ¢ com uma ressonancia entre 10 kHz e 100 kHz, sendo tal
comportamento reprodutivel em todas as condigdes experimentadas.

Estudos posteriores a serem realizados permitirdo correlacionar
as propriedades mecanicas ( tensdo residual e adesdo) com as propriedades
térmicas ( difusividade e condutividade) e as caracteristicas estruturais dos
polimeros de Benzeno, bem como com a cinética quimica desenvolvida no
interior da descarga.

Serdo realizados ainda estudos envolvendo o processo de
polimerizagido do Benzeno em descargas DC e RF utilizando diagnosticos 6ticos,
elétricos e espectroscopia de massa para podermos investigar o papel da

freqiiéncia na cinética quimica desenvolvida no processo de polimerizagdo a
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plasma correlacionando as propriedades da descarga com as propriedades
estruturais dos filmes. A espectroscopia de massa utilizada conjuntamente com as

sondas de Langmuir e espectroscopia otica de emissdo permitirdo uma analise in

situ do processo de polimerizagdo a plasma abrindo a perspectiva de um controle

preciso deste processo, o que sem duvida alguma sera fundamental para qualquer

aplicagdo industrial em larga escala.
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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 Antonio Algatti e Herman Jacobus Cornelis Voorwald

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

Palavras-Chave: fratura, siloxanos, polimeros

Dentro da classe de novos materiais encontram-s¢ em crescente interesse académico e tecnoldgico, os polimeros
orgiinicos ¢ seus derivados obtidos em descargas elétricas de baixa em gases e/ou vapores orginicos, excitados por
corrente continua ou frequéncia varigvel. Neste trabalho discutiremos a estrutura molecular, a ades#o, 2 morfologia de
superficie associada ao dobramento de filmes finos de hexametildisiloxano (HMDSO) depositados sobre substratos de
vidro, cobre e aluminio, este Gltimo utilizado em aerondutica. Os filmes foram sintetizados num reator cilindrico mantido
a press3o de vapor de HMDSO entre 0,4 e 1,0 mbar , cuja a descarga foi excitada por valores de tensio continua
variando entre 300 a 1000V negativos acoplado a dois eletrodos planos e circulares medindo 8cm de diimetro ¢
espagados até 4cm . Nos perdmetros acima, 0s filmes apresentaram espessuras entre 2000 a 30000 A, correspondendo &
taxas de deposigio na faixa de 2 a 12 A/seg, medidas por perfilometria e microscopia interferométrica. A estrutura
molecular foi evidenciada por espectrofotometria infravermelha na regido eatre 5000 € 400 cm™, revelando absorgdes
fortes entre 2960 e 2900 cm™, caracteristicas de estiramentos simétricos ¢ assimétricos em grupos CH; ¢ CHy. Em 1260
cm’ o estiramento da ligaglio Si-CH; , forte absor¢lio devido a Si-O-Si e Si-O-C entre 1200 ¢ 1000 cm” e deformagio
assimétrica C-H em Si-CH, em 840 cm™ e deformacdo simétrica CH em Si-CH; em 796 cm™. Os filmes se mostraram
bastante aderentes aos substratos de vidro e methlicos, resistindo ao teste “Scott Tape”, n¥o 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 dngulos entre
0 e 180° que apés andlise por banco metalogrifico apresentavam variagdes nos tamanhos de grio ao longo da regifio da
dobra em condigdes diferenciadas para os varios parimetros 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 Guaratinguetd, 12500-000 Guaratinguets, 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-metélicos a baixa press#o no interior de reatores
de cletrodos de placa paralelas tem sido utilizados em uma ampla gama de aplicagdes compreendendo a
indistria de microeletrénica, a confecgdo de membranas permoseletivas utilizadas na separacio de gases,
bem como no revestimento de superficies sujeitas a presenga de atmosferas corrosivas. Os polimeros
processados a plasma apresentam propriedades notéveis sendo inertes a maioria dos solventes orgénicos,
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 confecgio de microcapacitores de grande estabilidade. Neste trabalho efetuamos
medidas da capacitincia de capacitores de placas paralelas obtidos a partir de descargas excitadas por DC ¢
RF em atmosferas de Hexametildisilazane (HMDSN) ¢ Benzeno em pressdes variando de 20 a 100 mTorr.
As capacitancias foram medidas utilizando-se um circuito na configuragio 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 capacitincia permanece constante nesta faixa de frequéncia sendo a constante dielétrica da ordem de 2,3.
Os capacitores confeccionados apresentaram cspessuras variando entre 0,5 pm a 2,0 pm ¢ capacitincias
variando entre 25 a 100 pF.

(UNESP-PROPP, FUNDUNESP)
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Abstract

Plasmas generated in dc discharges in aromatic compounds have been used for several years in polymerization processes. The chemical
kinetics developed in such a plasma environment are extremely complicated. Therefore it is extremely important to set up optical and
electrical diagnostics in order to establish the kinetics of the film growth. In this work we studied dc plasmas generated in low-pressure
atmospheres of benzene for different values of gas pressure and power coupled to the discharge. The pressure range varied from 0.2 to 1.0
mbar for electric power running from 4 to 25 W. The main chemical species observed within the discharge were CH, H and C. It was
observed that the CH relative concentration increases continuously with the power in the range investigated. The electron temperature
varied from 0.5 to 2.0 eV with the increase of the power, for a fixed value of gas pressure. The relative dielectric constant of the plasma-
polymerized benzene was kept around 4.8 from 100 Hz to 10 kHz, presenting a resonance near 25 kHz. This electric behaviour of the film

was the same for different conditions of polymeric film deposition. © 1997 Elsevier Science S.A.

Kevwords: Benzene plasma; Actinometry; Electronic temperature; Polymerization process

1. Introduction

The chemical kinetics within the plasmas used in materi-
als processing technology is highly dependent on electron
temperature and density, since several important processes
are driven essentially by electronic collisions [1]. In plasma
polymerization processes the molecular fragmentation as
well as the recombination processes are directly assisted
by electrons. Therefore it is extremely important to monitor
the kinetics of electrons within the discharge in order to
achieve a good control of the materials processing within
the plasma environment. The understanding of the kinetics
of the plasma polymerization are important for further cor-
relation of the physical properties of the films with the con-
ditions in which they were processed.

Plasma-polymerized films present a highly cross-linked
three-dimensional pinhole-free structure that gives them a
good dielectric characteristic, hence opening the possibility
for using such polymers in manufacturing of capacitors and
resistors [2-5]. In fact this class of polymers have been used
in a broad range of applications such as thermal sensors,

* Corresponding author. Tel.: +55 12 5252800101: fax: +55 12 5252466:
e-mail: algatti@feg.unesp.br

permoselective membranes, anti-corrosive protecting coat-
ings, biocompatible materials and many more [6-10].

In this paper, the electrical and optical behaviour of a dc-
excited benzene plasma was studied. Electron density and
temperature were measured using pulsed Langmuir probe
technique [11]. A simultaneous optical measurement using
actinometric optical emission spectroscopy was carried out
[12,13]. These measurements allowed one to correlate the
electrical and optical properties of the discharge in order to
understand the kinetics of the polymerization processes.
The polymeric films obtained presented a dielectric constant
with a resonance around 25 kHz.

2. Experimental

The experimental setup is composed of a cylindrical
Pyrex chamber of 17 cm in diameter and 40 cm in height
with two disc-shaped parallel stainless-steel electrodes of 7
cm diameter whose separation could be controlled in order
to keep the plasma homogeneity. The typical separation
used in this experiments was 3 cm. The vacuum inside the
plasma chamber is kept by a rotary vane vacuum pump with
a pumping speed of 12 m’/h. Before starting each experi-
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ment, the chamber was purged several times with Argon and
pumped down to 10™° Torr by a diffusion pump with a
pumping speed of 19.3 m’h. The 99.99% pure benzene,
kept in a small Pyrex bulb (10 cm’) was admitted into the
chamber through a needle valve and flowmeters. The
99.999% argon was fed into the plasma in a concentration
kept at 3% of the mixture. The discharge was excited by adc
power supply operating in a voltage range between 0 and -2
kV. The vacuum was monitored by a Pirani gauge.

The electrical measurements were performed using the
pulsed Langmuir probe technique in which the probe was
biased by a voltage ramp varying from -100 V to +100 V in
10 ms to avoid the probe tip from being contaminated. The
probe’s current-versus-voltage characteristic for each run
was stored in a personal computer for further analysis.

The actinometric optical spectroscopy consisted of intro-
ducing a small amount of neutral species, such as argon, for
example, in a small concentration (no more than 3%) so that
the presence of the actinometer does not change the plas-
ma’s properties. This method allows monitoring of simulta-
neous emission lines of the actinometer and the chemical
species of the unknown. The desired condition is to find the
existence of an optical transition for both actinometer and
the chemical species with the same energy threshold for
excitation by electronic impact. This is to ensure that the
same class of electrons will excite the actinometer and the
unknown chemical species. Therefore the relative concen-
tration of the chemical species is given simply by the pro-
duct of the concentration of the actinometer and the rate
between the light intensity emitted by the chemical species
and the actinometer [14].

The optical emission of Ar and the chemical species was
measured using an optical spectrometer Zeiss PGS-2 with 2
m of focal distance, and optical dispersion of 0.74 nm/mm
(single pass) provided with a Hammamatsu photomultiplier
and a step motor for diffraction grating movement con-
trolled by a personal computer. The data were collected
through an A/D converter and stored for further analysis.

The relative dielectric constant of plasma-polymerized
benzene films was determined through measurements of
the frequency dependence of capacitance using a bridge
circuit from Hewlett-Packard. The capacitors were grown
over Pyrex substrates previously covered by aluminium
films. The typical thickness of the dielectric benzene films
varied from 0.8 to 1.0 pm.

3. Results and discussion

The electrical measurements were carried out using the
pulsed Langmuir probe technique in order to avoid the pro-
be’s tip contamination due to polymerization processes
which change the probe’s current X voltage characteristic.
The contamination occurs very rapidly since the benzene
plasma is extremely reactive. The Langmuir probe used in
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retractile mechanism which was able to insert the probe
and retract it with typical residence time of 10 ms. Therefore
the probe’s characteristic current X voltage was swept by a
pulse generator that provided a ramp waveform varying
from —100 V to +100 V in 10 ms. The data were taken
completely synchronized with the movement of the probe
within the plasma. The probe’s movement and the storage of
the data were performed by a Pentium™ computer [15).

Fig. 1 shows the electron temperature dependence on the
electric power coupled to the plasma chamber. It is observed
that the mean electron temperature increases from about 0.6
eV to 1.1 eV for power varying from 5 W to 20 W. For these
cold plasmas with mean electronic temperature below 5 eV,
elastic processes are predominant over the inelastic one. the
electrons located at the high-energy tail of the electron
energy distribution being responsible for the molecular frag-
mentation and the ionization processes [16], as already
observed in a previous experiment carried out with acety-
lene under similar conditions [17].

Fig. 2 shows the dependence of electron density on power
coupled to the plasma chamber. It is observed that the elec-
tron density decreases from 1.6 x 10 m~ t0o 9 x 10" m™
for power increasing from 5 to 20 W. This result is consis-
tent with the behaviour of the electron temperature pre-
sented in Fig. 1, since the occurrence of electronic in-
elastic processes favours the electron trapping in the neu-
tralization of fragmented species with chemical bonds unba-
lanced.

Some chemical species play an important role in poly-
merization processes, since they constitute the main build-
ing blocks of the polymer structure. Among those, one may
cite C, H and CH, whose relative concentration was mon-
itored in the experiment. Table 1 presents the wavelength
and the energy threshold for excitation by electronic impact
for C, H and CH.
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Fig. 1. Electron temperature dependence on electric power coupled to the
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Fig. 2. Electron density dependence on electric power coupled to the
plasma chamber for a dc-excited benzene plasma.

The light intensity emitted by a chemical species resulted
from excitation by electronic impact is given by [12,18]:

Iy =KxNxnx =KxNy J: o(E)N (E)dE (1)

where Ny is the concentration of the chemical species,
X in the ground state, ny is the quantum efficiency for
excitation by electronic impact and N.E)dE = E"*f(E)dE
is the number of electrons with energy between E and
E + dE. f(E) is the electron energy distribution function,
a(E) is the cross-section for excitation by electronic impact
and Ky, K;( are constants. Since the Ar concentration
remains constant within the discharge, the change in the
intensity of light emitted by Ar is due to electron energy
distribution change that also plays an important role over
the kinetics of the reactive chemical species within the
plasma. Another important parameter for plasma character-
ization as proposed by Mota et al. [19] is the so-called
plasma activity given by the product of mean electronic
density by mean electronic energy. This parameter gives
an indication of the change in the number of electrons and
how this figure affects the electron mean energy in the
plasma. Sometimes this parameter is much more effective
in characterization of the plasma kinetics [20,21].

The dependence of the relative intensity emitted by
Argon (430.0 nm) on the electric power coupled to the

Table |

Spectral data of species of interest in the experiment

Species A (nm) Threshold energy (eV)

Ar 4300 13.47
H 486.1 12.09
CH 4314 <11.0
C 4717.1 <11.0

plasma chamber is shown in Fig. 3. It can be seen that the
relative intensity increases with power reaching a maximum
around 20 W. These results show that the electronic inelas-
tic processes are efficient in Ar excitation in the power range
explored in the experiment, being completely consistent
with the results shown in Figs. 1 and 2 for electron tempera-
ture and density. Therefore the plasma activity is more
intense for power lower than 20 W, decreasing after this
value. In fact the plasma activity dependence on electric
power coupled to the plasma follows closely the same beha-
viour presented by argon. It should be stressed at this point
that the monitoring of relative intensity emitted by the actin-
ometer gives an indication of the nature of the electronic
processes occurring within the discharge. This understand-
ing is important for characterization of the reactive chemical
species concentration within the plasma environment. Fig. 4
shows the dependence of the CH relative concentration
within the discharge on the power coupled to the plasma
chamber. It is observed that the concentration increases with
the power. This may be attributed to the increasing of the
plasma activity which results in a higher fragmentation rate
of the chemical species, producing free radicals that play an
important role in polymeric film’s building blocks, e.g. the
CH [22]. Fig. 5 shows the dependence of relative concen-
tration of C and H on the electric power coupled to the
plasma chamber. It is observed that the concentration of H
increases continuously with power, and C decreases. This is
indicative of the molecular fragmentation of benzene by
electronic collisions being much more effective in produ-
cing free hydrogen atoms than free carbon atoms. This char-
acteristic is due to the higher value of the binding energy of
carbon in benzene molecules than hydrogen in benzene.
Fig. 6 shows the dependence of the relative dielectric
constant of the plasma-polymerized benzene on frequency
for time-varying electric fields of 100 Hz to 100 kHz. The
data show that the relative dielectric constant remains

1,2

10 5 20
Power (W)

Fig. 3. Relative intensity of the light emitted by the actinometer Ar at
430.0 nm as a function of the electric power coupled to the plasma cham-
ber.
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Fig. 4. Relative concentration of the chemical species CH as a function of
the electric power coupled to the plasma chamber.

always approx. 4.8 up to 20 kHz, showing a resonance close
to 25 kHz. This behaviour was the same for all the samples
investigated. Due to the extremely complicated structure of
plasma-polymerized benzene, there is at this time no satis-
factory model to explain such behaviour. In spite of this
fact, it seems that plasma-polymerized benzene is a very
stable dielectric with reproducible electrical properties
which make it useful in small-capacitor manufacturing.

4. Conclusions

The present paper presented results concerning the opti-
cal and electrical diagnostics of dc-excited plasmas used for
benzene polymerization. The films obtained in such pro-
cesses are stable, presenting a highly cross-linked structure
with no pinholes and a relative dielectric constant of around

T T T T T T T T T T TTT

10 15 20 p.] 0
Power (W)

Fig. 5. Relative concentration of the chemical species C and H as a func-
tion of the electric power coupled to the plasma chamber.

10000
v(H2)

Fig. 6. Relative dielectric constant dependence on frequency for plasma-
polymerized benzene films.

4.8. The data obtained for electrical and optical measure-
ments confirmed the hypothesis that the polymerization pro-
cesses of benzene molecules is essentially driven by elastic
and inelastic electronic processes. Simultaneous measure-
ments of optical emission of Ar and the chemical species
that constitute the building blocks of the polymeric films, as
well as the electron temperature and density, showed that
the plasma conditions set in our experiments are completely
reproducible.
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