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"Se sonhar um pouco é perigoso, a solugdo para isso

nédo é sonhar menos - é sonhar mais”

Marcel Proust, escritor francés
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RESUMO

O controle dos parametros da polimerizagdo a plasma &€ um requisito
muito importante na obtencdo de reprodutibilidade das propriedades
quimicas e fisicas de filmes finos. Entre estes parametros, a temperatura
e a densidade eletronicas sdo de grande importancia pois os diversos
processos que levam a fragmentagdo molecular sdo originados por
colisdes eletronicas elasticas e inelasticas com as espécies quimicas no
interior da descarga. Portanto, a utilizagdo in situ de diagndsticos
elétricos e Opticos durante os processos de polimerizagdo a plasma é
fundamental para o melhor entendimento das cinética quimica que
ocorrem em cada meio. Neste trabalho foi realizado espectroscopia ética

de emissao actinométrica simultaneamente com a técnica da Sonda de

Langmuir pulsada a fim de acompanhar as tendéncias das populagbes

das diferentes espécies quimicas, bem como o comportamento da
densidade e temperatura eletrénicas com a pressao do gas e a poténcia
acoplada ao reator de processamento de materiais a plasma. Os
resultados dos experimentos levam a concluir que a densidade e

temperatura eletrénicas médias estao relacionadas com o comportamento




das tendéncias do CH, H e C em fungdao da pressao e da poténcia.
Aparentemente os processos inelasticos sao eficazes na fragmentacao
molecular bem como no resfriamento do gas de elétrons livres. Pela
mesma razao, conclui-se que os processos elasticos sao eficazes no

aquecimento do gas de elétrons livres. Os resultados estdo também de

acordo com o comportamento da densidade eletrénica na descarga. E

razoavel pressupor que o controle do comportamento eletrénico e sua
correlagdo com as tendéncias seguidas pelas espécies quimicas no
plasma é essencial para o entendimento e posterior simulacdo do

processo de polimerizagao a plasma do benzeno.

Palavras-chave : Sonda de Langmuir, temperatura e densidade eletronica
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CAPITULO 1 - INTRODUGAO

O mundo atual traz consigo uma série de inovagdes e
idéias que tornam o ser humano cada vez mais um elemento da natureza
que busca respostas para as mais diversas davidas sobre o proprio
mundo que o cerca. Neste contexto, o papel da pesquisa cientifica tem se
sobressaido uma vez que tal sede de se descobrir os "porqués” tem
atraido centenas de pessoas para esta area.

Uma das areas que se desenvolveram bastante nos
ultimos 40 anos foi da pesquisa de novos materiais, em primeira instancia
para fins bélicos e, posteriormente, como forma de melhorar a vida do ser
humano sobre o planeta ou até fora dele. Dentre as técnicas utilizadas na
sintese e tratamento de novos materiais destaca-se o processamento a
plasma. A principal razdo do uso do plasma pela industria, a despeito do
alto custo de geragao e manutengao, € que se obtém resultados que nao
podem ser conseguidos por técnicas convencionais e

O termo Plasma é utilizado para descrever uma grande
variedade de substancias macroscopicamente neutras, contendo muitos
elétrons livres e atomos e moléculas ionizadas interagindo, que exibem
um comportamento coletivo devido a presencga de for¢cas coulombianas
de acédo a distancia’ . Dentre suas aplicagdes no meio industrial esta a
producéo de revestimentos que venham a modificar as caracteristicas de

um material qualquer. Tais revestimentos possuem determinadas
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particularidades do gas utilizado, podendo ser formado por estruturas
denominadas Polimeros °°.

Em primeira instancia os processos de formagao de filmes
em materiais estavam diretamente relacionados com fenémenos
associados as descargas elétricas, existindo, entretanto, pouca atencéao
em relagdo as propriedades destes materiais, bem como a analise do
processo em si. A partir dos anos 60, a formagéo de materiais a plasma a
partir de atmosferas de compostos organicos foi entendida como uma
sintese de polimeros, sendo denominada "Polimerizagdo a Plasma"
quando utilizada na deposicdo de materiais. Na década seguinte, a
atengéao voltou-se para o estudo do processo propriamente dito, embora
tal fato ndo despertasse muito interesse no meio académico °.

Atualmente, o conceito de polimerizagao voltou-se para
o estudo de processos a nivel molecular, baseando-se na variagdo do
tamanho das moléculas e o re-arranjo de atomos durante o processo.
Contudo, na polimerizagao a plasma, a formagéao da cadeia de compostos
- os polimeros - esta relacionada a um processo atémico e ndo molecular,
onde as ligagdes covalentes entre os atomos produzem reagdes diversas.
O estudo destas reagbes deu origem a métodos como deposicdo por

vapor quimico, deposigdo assistida a vapor iénico , deposi¢do através de

1043 o

sputtering c

Em termos da utilizagdo de tais processos nos meios

fabris, pode-se citar " ;




- fabricagao de circuitos integrados e outros componentes
eletrénicos;
- endurecimento de ferramentas;
- produgdao de materiais biocompativeis e embalagens
para industria farmacéutica;
- deposicao de revestimentos anticorrosivos;
- producgao de ceramicas supercondutoras;
- produgdao de novos compostos quimicos e novos

materiais.

E importante, contudo, frisar que o processo exige que

para obter-se uma excelente qualidade do filme ou do material
produzidos deve existir um controle rigoroso deste processo de
polimerizagao, o que torna-se dificil face a complexidade do processo.

Para executar o controle do processo faz-se necessario
estabelecer uma série de diagnosticos Opticos e elétricos que em
concomitdncia com as teorias de cinética quimica podem fornecer
informag¢des mais precisas sobre as estruturas formadas ou em formagao.
A compreensdao da cinética quimica, sendo esta dependente dos
parametros do plasma, € fundamental para o controle e repetitibilidade do
processo.

As propriedades fisicas e quimicas dos filmes dependem

essencialmente das estruturas dos mesmos, as quais sdo determinadas
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pelas espécies quimicas geradas no interior da descarga, bem como
pelos processos de recombinagdo das mesmas.

No capitulo 2 faz-se uma sintese sobre as caracteristicas

gerais dos polimeros e dos mecanismos de polimerizagao convencional e

a plasma, evidenciando suas diferengas. Ainda neste capitulo, o
mecanismo de Ablacdo é apresentado, mostrando sua relagdo com os
parametros do processo de polimerizacao.

No capitulo 3 apresenta-se uma descri¢gdo sobre o tipo de
descarga elétrica utilizada nas experiéncias e as técnicas para
monitoramento das caracteristicas do plasma.

Ainda neste capitulo, os equipamentos usados nas
experiéncias sao mostrados tanto em suas caracteristicas individuais
quanto na sua fungao dentro de todo sistema de geragao do plasma e de
aquisi¢ao de dados.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados
experimentais obtidos segundo o que foi desenvolvido no capitulo
anterior. Estes dados também sédo analisados neste capitulo.

No capitulo 5, as conclusées sobre este estudo séo
apresentadas, além de propostas para trabalhos futuros, incluindo a
utilizacdo do reator construido em ago inoxidavel cujo projeto foi

desenvolvido paralelamente a este trabalho.
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CAPITULO 2 - POLIMERIZAGAO A PLASMA

2.1 - Aspectos Gerais

Polimeros, por definigdo, sdao compostos carbdnicos
formados por varios monémeros compondo uma cadeia repetitiva.

Para obter-se um polimero faz-se necessario o uso de
técnicas que, em algumas situagdes, tém um grau de complexidade
relativamente alto. Existem, portanto, inumeras maneiras de se obter tais
compostos e que estado intrinsecamente ligadas as propriedades que sao
requeridas para cada substancia formada.

O processo de polimerizagdo pode ser realizado,
basicamente, de duas formas : a convencional ou utilizando o plasma
como meio de reagao.

No primeiro caso, a produgéo de filmes poliméricos deve,
necessariamente, seguir uma série de etapas "'

a - sintese de um mondémero;

b - polimerizagdo do mondémero para formar um polimero
ou uma forma intermediaria a ser processada posteriormente;,

C - preparagao da solugao de revestimento;

d - limpeza e / ou condicionamento da superficie do

substrato;

e - aplicacao do revestimento;
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f - secagem do revestimento;
g - "cura" do revestimento.
No caso da polimerizagdo a plasma, estes passos
(etapas ) podem ser suprimidos, uma vez que se usa um gas simples que

produz uma cobertura com caracteristicas de estrutura entrelagada e

ramificada e que pode ser esquematizado do seguinte modo :

material inicial ... espécies reativas ....... polimero
(mondémero) excitagcdo crescimento

Os polimeros formados a plasma constituem um filme
com caracteristicas extremamente importantes :

- excelente adesao aos materiais do substrato;

- forte resisténcia a ataques quimicos.

A figura a seguir mostra um exemplo de estrutura de um

polimero formado a plasma :

GHa
Py 2 M2 "n_.,

A

Figura 1 - Estrutura baseada em calculos de densidade de entrelagamento e
concentragdo de grupos funcionais para um polimero de etileno formado a
plasma. Os dados de espectroscopia por infravermelho fomeceram informagées
sobre a estrutura '’

AV
AVAVAY

2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 13 34 15 16

17

18



Os dois processos, portanto, possuem particularidades
que os distinguem entre si. Enquanto no processo convencional a
velocidade da reagdo é fungdo, principalmente, do tipo de monémero de
partida, no processo a plasma outras variaveis, como a energia aplicada,
influenciam decisivamente na reacgéao.

As reagdes quimicas que ocorrem sob as condigbes de
plasma sao, geralmente, muito complexas e de dificil observagdo por
métodos convencionais. Tais reagdes, quando da produgdo de filmes
ultra-finos, os dotam de propriedades préprias, como permeabilidade,

resistividade e constante dielétrica inalteraveis com o tempo.

E bom lembrar, entretanto, que do ponto de vista técnico

€ muito dificil preparar um filme perfeito com uma espessura abaixo do
valor critico, ou seja, um valor abaixo do qual ndo se possa garantir com
precisao que as propriedades acima mencionadas, sejam constantes no
tempo. Além disso, um controle mais rigoroso dos parametros do
processo, como o controle da pressdo e da energia utilizada para o
processo de fragmentagéo, permite que os resultados obtidos com filmes
ultra-finos sejam satisfatorios '*%° .

No caso do processo de polimerizacdo a plasma,
classifica-se seus mecanismos em dois grandes grupos a partir das

reagdes de crescimento *%°:

- polimerizacao por crescimento em etapas (passos);
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- polimerizagao por crescimento em cadeia :

a - polimerizagao por adi¢cao de radicais livres ou de ions;

b - polimerizag¢ao por radiagao.

A figura a seguir mostra esquematicamente o processo de
polimerizagéo, evidenciando a produgdo e captura de espécies reativas

numa camara ( reator ) de processamento a plasma.

Particula
MNeutra +
e+ 4
Entrada de — Saida de

Jas /., }'0 . O

WA 5 Lok
Radicais Livres I /I . Substrato

e A L A ) i s Y

Eletrodo

Figura 2 - Captura de elétrons e outras reagdes que ocorrem em um reator de
processamento a plasma.

No primeiro caso, ou seja, na polimerizagdo por
crescimento em etapas, o polimero é formado em etapas idénticas, com a
mesma reacgdo ocorrendo diversas vezes. Desta forma podemos garantir
que todos os reagentes e os produtos possam ser identificados. Isto faz
com que os valores de energia utilizados em cada etapa do processo

sejam semelhantes.
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No segundo caso, uma grande cadeia molecular é
formada, no meio reativo, por uma série de passos consecutivos num
curtissimo espago de tempo.

A seguir encontra-se uma tabela que resume as

caracteristicas dos mecanismos descritos acima.

Caracteristica Polimerizagado por cresci- | Polimerizagéo por
mento em etapas crescimento em
cadeia
Reagbes elementares | Repeticiodamesma | Na&o ha reagéo
reagdo molécula/ " molécula /

molécula | molécula
Taxa de crescimento | Lenta | Muito rapida

Redugéo de monémero | No comego da | Durante a
"| polimerizagao polimerizagdo
Componentes da mistura| Variam com o tempo Sempre
da reacao | mondmero/
| polimero

Tabela 1 - Caracteristicas dos Mecanismos de Crescimento.

2.2 - Mecanismo de Ablagao

E importante notar que nos processos de polimerizagéo a
plasma ou convencional, existe uma intrinseca relagdo entre a taxa de
deposicdo dos polimeros e o tipo de mecanismo utilizado, determinando
assim as caracteristicas do filme obtido. Além disso, existem outros
21-27 .

fatores que podem influenciar no processo de deposigdo, como

- a localizagao da fonte de energia;
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- a geometria do reator ( localizagdo dos eletrodos em
relacdo ao ponto de injecdo do monémero e em relagao ao ponto de
deposicao sobre o substrato );

- a pressao ambiente;

- a reatividade das espécies quimicas.

- a temperatura do substrato.

Muitas reacées ocorrem simultaneamente num sistema de
polimerizacdo a plasma. Desta forma, ndao s6 ocorre deposi¢cao neste
sistema como pode existir um processo de remog¢ao de material
conhecido como Ablagdo. O equilibrio entre os processos de deposigcao e
ablagdo & determinado pela tensdo aplicada e pelo fluxo de material
introduzido no sistema.

Observando a Figura 3, verifica-se que assim que o

plasma é gerado forma-se uma mistura entre o mondémero original,

espécies ionizadas, espécies excitadas, fragmentos e outros

componentes que ndo participam da formagao do polimero. Repare que
uma das linhas pontilhadas indica a remoc¢ao de material por ablagao que
pode ser ejetado do reator, através do sistema de vacuo, ou retornar a

reagao.
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Entrada
de gas

Mc'ﬂf—;gfi‘{'i' ...--JMaterial gasoso
iCiz e
4 nao utilizado

Py

Espécies
Intermediarias|:
Y

. L

1 Polimerizag&o induzida a plasma
2 Polimerizag&o a plasma

3 Ablagéo

4 Fronteira do plasma

Figura 3 - Esquema do mecanismo de polimerizagdo a plasma, excitado por
descarga luminescente (Glow), evidenciando o processo de ablagéo.

O balancgo entre os processos de formacao de polimeros

e ablacao, portanto, depende :

- da natureza quimica do monémero;

- da natureza do material da parede e dos eletrodos;

- do tipo de substrato;

- das condi¢cdes de descarga, em especial, da densidade
de energia de plasma;

- do fluxo de material para o sistema;

- do processo de fragmentagao do monémero.
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CAPITULO 3 - ARRANJO EXPERIMENTAL

E DIAGNOSTICOS UTILIZADOS

3.1 - Descargas Elétricas

Na geragao do plasma, pode-se utilizar diversos meios
como combustéo e descargas elétricas, seja por corrente continua (DC),
radiofreqiiéncia (RF) ou microondas.

No caso de descargas por DC, o custo de aplicagdo em
termos industriais, que requerem cerca de KW ou MW de energia, é da
ordem de 10 a 50 cents por watt, ao passo que no caso da utilizagdo de
RF, este custo eleva-se até 5 dodlares por watt. Em contrapartida, a
utilizagdo da radiofreqliéncia permite que o plasma seja mantido através
da corrente de deslocamento, eliminando a necessidade de eletrodos em
contato com o mesmo. Isto permite, em alguns processos, que o controle
de impurezas no produto final seja feito com mais eficiéncia, além de
manter por um tempo maior as condigdes de confiabilidade, de
reproducdo de resultados e, enfim, de eficiéncia do reator de
processamento. Entretanto, € importante ressaltar a necessidade de
métodos de confinamento do plasma a fim de que outros tipos de
impurezas como, por exemplo, material retirado das paredes do reator

por processo de sputtering, nao prejudiquem a eficacia do processo .
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Quando a descarga, seja por RF ou DC, produz um
intenso brilho ao ionizar o gas, denomina-se descarga “Glow”
(Luminescente). Neste fendmeno ocorre a multiplicagdo de elétrons
devido ao aumento de energia dos chamados eléfrons primarios, o que
provoca seu movimento através do campo elétrico aplicado, de tal forma
que seja capaz de energizar as moléculas do gas, tornando-as instaveis.
Posteriormente ha emisséo de radiagao, inclusive na forma luminosa, que
esta ligada diretamente as caracteristicas de tensdo e corrente da
descarga.

A figura 4 a seguir representa esquematicamente as

zonas de uma descarga tipo Glow % :

6) Coluna Positiva

2) Glow do Catodo _ 8) Glow do
\ 4) Glow Negativo / e
= v

-—- +
CATODO | ANODO

?
T

1) Regido escura 3) Regidoescura  5) Regido escura /) Regido escura

Anodo

de Aston do Catodo Faraday do Anodo

Figura 4 - Zonas de uma descarga Glow

Na regido definida como espago escuro de Aston, os

elétrons possuem baixa densidade e/ ou baixa energia e, portanto, tem
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baixa probabilidade de excitar o gas. Em contrapartida, na regiao do
“Glow” do catodo a densidade de ions aumenta, provocando o
aparecimento de intenso brilho que, em fungéo da pressdo ou do tipo de
gas utilizado, pode sobrepor-se ao espaco de Aston.

Apés o “Glow” do catodo encontra-se uma regiao
denominada espaco escuro do catodo onde o campo elétrico possui uma
intensidade moderada, acelerando, desta forma, os elétrons vindos do
catodo. Estes, na regido conhecida como “Glow” negativo, produzem
ionizagao e grande excitagédo, provocando intenso brilho.

Na regido escura de Faraday, o campo elétrico
responsavel pela aceleragdo dos elétrons &€ pequeno, fato pelo qual a
regido torna-se escura, e a densidade eletronica diminui devido a
processos de recombinacdo e difusdo. Isto mostra a existéncia de uma
dependéncia dos parametros da descarga Glow, como o valor do campo
elétrico aplicado, e as condigdes do espago negro pois cada elétron
emitido pelo catodo produz ionizagéo suficiente para gerar, por impacto

com ions, atomos ou moléculas ou mesmo por impacto com o catodo,

elétrons secundarios que sdo responsaveis pela manutengéo da corrente

elétrica no plasma.
Quando o campo o elétrico atinge um valor constante e
pequeno, suficiente para manter o grau de ionizagao do processo, inicia-

se a regiao da coluna positiva onde a caracteristica de um plasma é mais
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marcante, ou seja, a densidade de elétrons é aproximadamente igual a
densidade de ions gerando uma neutralidade de cargas do processo.

De acordo com a figura anterior, verifica-se que ao
reduzirmos a pressao a coluna negativa e o espago negro de Faraday
expandem-se sobre a coluna positiva, que pode inclusive desaparecer.

Outro dado relevante € que a distancia entre os eletrodos
tem influéncia sobre o comprimento da coluna positiva tal que se a
distancia diminui, a coluna positiva também diminui, embora as outras
regides do plasma permanegam inalteradas.

Na regido da coluna negativa, a densidade do plasma é
cerca de 10 a 100 vezes maior que na coluna positiva pois 0os processos
de excitagcdo eletrénica sdo mais freqliientes naquela regido devido a
grande quantidade de ions presentes, diferentemente das outras regides
onde ha predominancia de elétrons.

A componente axial de campo elétrico na regido de
coluna positiva é constante, o que torna parametros como densidade de

particulas e de corrente e temperatura variando somente radialmente.

Esta parte do plasma possui campo elétrico de valor baixo, que indica

que a ionizagdo pode ocorrer devido a processos de colisdo.
Nas proximidades do anodo podem ocorrer ou ndao duas
regides conhecidas como regido escura do anodo e “Glow” do anodo,

sendo dependentes do tipo de gas empregado e das condigbes da

descarga utilizada.
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Este tipo de descarga permite fazer um acompanhamento
dos processos de fragmentacdo e deposi¢cdo pela variacdo de
intensidade da radiacdo emitida, o que facilita a identificacao das

possiveis espécies quimicas em formacédo ou formadas pelo plasma.

3.2 - Técnicas de Diagnéstico

Os polimeros a plasma, devido a sua complexibilidade na
formacao de estruturas, exigem técnicas de caracterizagdo diversas que
levem a nortear completamente as caracteristicas geomeétricas, fisicas e

quimicas dos filmes depositados. Estas técnicas devem possuir algumas

caracteristicas, a saber %°:

- diagnosticos in situ, para verificar o proprio processo de
deposicao;

- devem selecionar ou identificar as espécies envolvidas;

- devem monitorar os pardmetros de processo, plasma e
filme simultaneamente;

- devem ter alta resolugdo espacial e temporal.

Contudo, uma caracteristica de tais técnicas deve ser
fundamental na anadlise do processo : o fato de interferir ou ndo no meio
reativo. Neste caso, elas sdo classificadas como infrusivas e néo

intrusivas, respectivamente 2.
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Estas técnicas podem ser agrupadas em dois blocos,
diferenciados pelo local onde esta sendo feito o controle. Entretanto, é
bom salientar que apesar de possuirem caracteristicas distintas, as
técnicas fornecem dados complementares que auxiliam na interpretagao
dos resultados obtidos. Desta forma, pode-se dividir tais técnicas em :
a - Técnicas de diagnéstico do filme depositado a
plasma:
- ESCA ou XPS - Espectroscopia Fotoeletrénica por

Raios-X;

- Angulo de Contato;

- Ressonéancia Magnética Nuclear (NMR);
- Pirdlise;

- Analise de Elemento (Elemental);

- Espectroscopia por Infravermelho;

- Microscopia de Transmissao Eletrénica(TEM);

b - Técnicas de diagnéstico do plasma :
- Espectroscopia de emisséo Otica;

- Espectroscopia de massa;

- Fluorescéncia induzida a laser;

- Sonda de Langmuir.
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Cada um dos métodos relacionados anteriormente possui
particularidades em relacdo aos processos e sao utilizados de acordo
com a caracteristica que se deseja medir.

Neste trabalho procurou-se verificar quais as espécies
quimicas que estariam presentes durante a reagao e que, provavelmente,
formariam o filme sobre o substrato. Neste caso, a técnica utilizada nos
experimentos foi a da Espectroscopia Otica de Emissdo Actinométrica.

A técnica **

consiste na insercao de gases inertes
(actinémetros) na descarga, em pequenas quantidades que nao alterem
as propriedades da mesma, sendo entdo monitorada a emissdao do
actindmetro concomitantemente com a emissao de uma espécie que se
deseje investigar. Para certas condi¢cbes, previamente satisfeitas, as
intensidades das linhas emitidas pelo actinometro e pela espécie quimica
apresentam uma relagao de proporcionalidade direta com as populagées
dos mesmos na descarga, possibilitando-se desta feita a determinagédo

quantitativa da populagao da espécie quimica de interesse.

A emissao de radiagao luminosa ocorre durante a quebra

das ligagbes entre moléculas, na eje¢do de elétrons via processo de

colisdo ou no decaimento de uma espécie quimica excitada a niveis de
energia estaveis. Desta forma pode-se associar a luminescéncia da
reacao aos tipos de compostos, isto €, gases que sdo inseridos no

ambiente de reagao.




Pode-se, entdo, assumir que O processo possa ser

descrito, esquematicamente, da seguinte forma :

e X X #re (3.2.1)

X - X +hv (3.2.2)

X +M 5 X+ M (3.23)
onde e, X, X "e M representam, respectivamente, elétrons, espécies no
estado fundamental de energia, espécies no estado excitado de energia e
um terceiro corpo, que pode ser o actinémetro.

No estado fundamental, a intensidade de emissao de X ,

I, esta relacionada com a concentragdo de X, N, , e a concentragéao de

espécies neutras N através da expresséo :
Iy ¢ Neme 7(1+NK; 7AL) (3.24)

onde 1, representa a eficiéncia de excitagdo de X por elétrons de maior
energia, K, e A, sao, respectivamente, o coeficiente de ativagéo
colisional e a probabilidade de transicdo e emissdo espontdnea de

radiacdao de X *. No regime de baixas pressoes, assume-se que :

Iy oc Ny nx
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De forma similar obtém-se :
lact oc Nect Nact (3.26)
onde /,+ € a intensidade de emissdo do actinémetro, N, sua respectiva
concentragao e n.x seu coeficiente de eficiéncia de excitagéo.
Se as eficiéncias das espécies emitidas e do actinémetro
ndo sao influenciadas pela variagdo dos parametros da descarga, as

equacgdes 3.2.5 e 3.2.6 podem ser comparadas, obtendo-se entao :

Iy /st oc Ny / Nac (3.2.7)

A equacgdo 3.2.7 permite medir concentragées de X pela

variagdo de I / l.« , supondo que N, seja conhecida ou mantida
constante. Contudo, é importante lembrar que a validade desta equagao
pode ser prejudicada devido a diferengas de se¢des de choque entre os
atomos das espécies emitidas e do actindmetro.

A andlise da emisséo é feita por um espectrégrafo que
consiste basicamente de um jogo de espelhos que direciona o feixe
luminoso a grade de difragao.

Acoplado ao espectrografo, no caso deste trabalho,
encontra-se uma fotomultiplicadora, que transforma o sinal luminoso em
elétrico e o amplifica a fim de ser codificado e melhor trabalhado

posteriormente.




3.3 - Método da Sonda de Langmuir

O método da Sonda de Langmuir *?*" é um processo do
tipo intrusivo onde uma sonda metalica & colocada em contato com o
plasma e dele capta algumas informagdes que possam determinar, por
exemplo, a temperatura e densidades médias eletrénicas resultantes dos
diversos processos de fragmentagdo e recombinacdo na regido do
plasma.

A figura 5 mostra um esquema em corte de uma sonda de

Langmuir produzida no laboratério e utilizada nos experimentos a seguir :

Blindagem de
Fio de Tubo de Aluminio

Tungsténio

2 // / / /’////// /////////////////// ///////// //////////////////////A///// / Y,

s o pes ey

Isolante Figura 5 - Esquema de Sonda de Langmuir

O principio basico de funcionamento da sonda consiste
na medida de corrente elétrica, em fungdo do potencial da sonda em
relagao ao potencial do plasma.

A corrente coletada pela sonda consiste em uma

combinagao de correntes idnica e eletrénica do plasma e uma corrente
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secundaria produzida por bombardeamento de ions, elétrons e fotons na
sonda .

Em termos quantitativos ( ver Apéndice “B” ) pode-se
obter, respectivamente, expressées para densidade de corrente e

corrente de elétrons :

J=en, (m, /2 KT, )*? ;

exp (-meV? /2K T, )v, dv, (3.3.1)

Vp _—Vl)

le=1"exp[-e(V,-V:)/T,] (3.3.2)

|"=An,., e(KT,/2nm,)" (3.3.3)
onde A € a area da sonda exposta ao plasma, V, é o potencial de
plasma, V; ¢é o potencial da sonda, I" & denominada corrente de
saturagdo, m, € a massa do elétron, K é a constante de Boltzmann, T, é
a temperatura eletrénica média, e é a carga do elétron, /, é a corrente
eletrénica, n, . € a densidade eletrénica do plasma fora da regido da
bainha e n, é a densidade eletrénica do plasma na regido da bainha.

Estes elementos podem ser visualizados através do

grafico tensao x corrente mostrado na figura 6 :




Vi Ve

C

Figura 6 - Gréfico Tensdo x Corrente

A partir da analise destas equagdes e dos dados obtidos,
pode-se ter uma boa idéia sobre alguns parametros do plasma como
temperatura e densidade eletrénicas e potencial de plasma, assumindo
que :

- a funcao distribuicao de elétrons seja Maxwelliana;

- a densidade do plasma seja suficientemente alta de
forma que a bainha seja pequena em relagao as dimensdes da sonda;

- a superficie da sonda esteja limpa;

- a emisséo de elétrons secundarios seja pequena e que
o livre caminho médio seja grande em comparagao com as dimensées da
sonda.

Um outro fator de extrema importancia na utilizagdo da
sonda de Langmuir € o estudo da distribuicdo de energia dos elétrons, a

partir dos dados de corrente e tensao.




Observando a equagéo ( 3.3.2 ), notamos a dependéncia
da corrente em fungdo da tensdo aplicada na sonda. Derivando
parcialmente esta expressdo em relagdo ao potencial da sonda, obtém -

se !

32 1,/0VEi=(e/KT, )L (v:)xf(e) (3.3.4)

onde f; (v, ) é a fungdo distribuicdo de velocidade do elétrone f(¢) é a
fungao distribuicdo de energia deste.

Portanto, a fungdo distribuicdo de energia esta
diretamente ligada a variagdes de corrente e potencial que interferem
significativamente com a sonda.

Aplicando a funcéo logaritmo natural a equagéo ( 3.3.2) e

desenvolvendo-a, tem-se :

1/T. o« Alnl /AV (3.35)

Portanto a temperatura eletrénica pode ser obtida atraves
do grafico In | x V pelo calculo da tangente ao mesmo.

Através das expressdées mostradas anteriormente pode-
se ter uma nogdo da corrente eletrénica que passa pela sonda. No
entanto, € bom lembrar que a corrente total coletada pela sonda € a soma

das correntes idnica e eletronica. A primeira pode ser avaliada através da




38

expressdo da corrente de Bohm ™, considerando que a temperatura

eletronica, neste caso, & maior que a temperatura iénica :

|'~06n.,eA(KT./m;) (3.36)

onde m; é a massa do ion e n; , € a densidade de ions fora da regido da
bainha.
Para o cdlculo da densidade de elétrons, pode-se

recorrer 4 expressao ( 3.3.2) ou a distribuigdo de Boltzmann **:

ne(V) =n,exp[e(V-Vy)/KT,] (3.3.7)

onde n, e V, sao, respectivamente, a densidade e o potencial de plasma
na fronteira da bainha, K é a constante de Boltzmann e T, ¢é a
temperatura eletrénica.

Outro fator que pode ser avaliado através das
caracteristicas de tensao e corrente € o denominado Potencial Flutuante.
Este & definido como o potencial em que a corrente total que a sonda
conduz € igual a zero. Isto faz com que exista um balango entre correntes
iGnica e eletrénica para a sonda.

Assumindo presentes no plasma somente ions positivos e
elétrons e que a temperatura eletronica € maior que a iénica, pode-se

obter a expressao do potencial flutuante :




Vi=V,- (KT, /e)In[(0,6)" (m; /2xrm,)"?] (3.3.8)

onde V; & o potencial flutuante, V, é o potencial do plasma, K € a
constante de Boltzmann, 7, é a temperatura eletronica, e € a carga do
eléetron e m; e m, séo, respectivamente, as massas dos ions e elétrons.
Estes dados combinados podem fornecer parametros de
controle das caracteristicas de deposigdo, bem como dos possiveis

produtos formados pelo plasma.

3.4 - Arranjo Experimental

As técnicas para processamento a plasma requerem
equipamentos cujo desenvolvimento tecnolégico tem um grau elevado de
complexidade. Isto ocorre devido as diversas variaveis que influenciam
todo o processo e que precisam ser monitoradas corretamente para
facilitar e fornecer mais subsidios para etapa de andlise destes
resultados.

Os reatores que utilizam plasma no processo, por
exemplo, de deposi¢cdo de materiais, trabalham sob condigdes em que
existem em seu interior um numero pequeno de particulas, a uma

pressdo baixissima, ou seja, existe em seu interior uma atmosfera




rarefeita - vacuo. Além disto o reator deve possuir um sistema de
blindagem que permita o confinamento do volume do plasma na regiao
entre os eletrodos de tal forma que possiveis perdas decorrentes da fuga
de particulas, resultantes dos diversos processos de excitacdo e
fragmentagao molecular, sejam minimizadas.

Existem varios tipos de reatores que se enquadram as
exigéncias dos processos a plasma, dentre 0s quais podemos citar os
que utilizam eletrodos cilindricos ( "placas" ) e que podem ser
refrigerados a agua.

Atualmente, os centros de pesquisa por todo o planeta
tém utilizado reatores feitos basicamente de metal, em especial, de ago
inoxidavel nao-magnético, em geral da série 300 ( 304, 316, 316L, etc.).

Tais tipos de reatores possibilitam um tempo médio de

utilizagdo maior em relagdo aqueles construidos em Pyrex, evitando o

risco de pequenos acidentes no manuseio, além de poderem acoplar

diversos tipos de instrumentos de medida, sem o risco de danificar o
reator. A fixacdo destes instrumentos pode ser feita, desta forma, de um
modo mais facil.

As experiéncias realizadas neste trabalho envolvem a
caracterizagcdo do plasma, ponto base para controle dos processos de
formagdo de polimeros e de produgdo de filmes finos, utilizando
atmosferas de gases nobres ( argbnio e hélio), hidrocarbonetos

(acetileno) e compostos aromaticos (benzeno) num reator de placas




paralelas cujo corpo foi confeccionado em Pyrex, como mostrado na
figura 7, com didmetro de 176 mm e altura ( comprimento ) de 400 mm.
Possui entradas laterais para acoplamento de sondas, para
monitoramento 6ptico e para acoplamento de medidores de presséao tipo

Pirani e Penning.

Figura 7 - Reator de processamento a plasma, em operagdo com argénio, cuja
alimentacgéo foi feita por radiofreqiiéncia. Observe que acoplado ao reator estdo
instrumentos de medida e coleta de dados.

O catodo, como mostra a figura 8, foi construido em ago
inoxidavel e o anodo, em cobre, com um porta-substrato feito também de

aco inox, todos com diametro igual a 55 mm. Esta montagem foi realizada

com uma distancia entre eletrodos de aproximadamente 30 mm. E
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importante ressaltar que o eletrodo superior ( catodo ) era fixo e possuia
um isolamento elétrico feito por um anel de teflon. Ja o eletrodo inferior

(anodo ), apresentado na figura 8, era mével, o que permitiu a regulagem

da distancia entre os eletrodos.

Figura 8 - Componentes do reator : catodo, anodo, porta- substrato, eletrodo de
compensagdo e tubo de aluminio.

Na parte inferior do reator foram colocadas entradas para
injecao de gas, bem como para bombeamento para se efetuar o vacuo do
sistema. Este era produzido através de uma bomba mecanica de palhetas
rotativas com capacidade de bombeamento de aproximadamente 12 m’/h
e uma bomba difusora cuja vazao era de 320 I/min. A bomba difusora era
acionada para produzir pressdes mais baixas que as produzida pela

bomba mecanica, alterando substancialmente o processo de deposicéo,
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pois tornava o ambiente dentro do reator livre de particulas nao
desejaveis para a reagcdo e aumentava o livre caminho meédio das
particulas, com consequente aumento do tempo de residéncia destas no
plasma.

O controle de entrada dos gases era feito por valvulas
tipo agulha e a pressdao era monitorada por medidores tipo Pirani e
Penning. No caso deste trabalho, optou-se pelo uso de medidores do tipo
Pirani, que foram recobertos, posteriormente, com aluminio devido a forte
influéncia da radiofreqiiéncia utilizada no processo.

No interior do reator foi colocado um tubo de aluminio
cuja fungcao era de reduzir os depositos de particulas nas paredes do
reator, produzidas durante os processos, facilitando a limpeza deste,

além de confinar melhor o plasma, favorecendo o mecanismo de "quebra"

das ligagdes moleculares. E importante ressaltar que todo este material,

antes de qualquer experiéncia, foi devidamente limpo, utilizando como
solventes acetona e alcool etilico.

A alimentacdo do sistema foi feita ora por corrente
continua, ora por radiofrequéncia (RF), com o intuito de se comparar os
resultados obtidos com a teoria. Inicialmente utilizou-se uma fonte de RF
operando na freqiéncia de 10 MHz. Posteriormente foi adotada uma
outra fonte cuja faixa de poténcia era de 100 W mas que devido a
problemas de “casamento” de impedancias no sistema s6 conseguiu-se

acoplar cerca de 25 W.




Para fazer a coleta de dados das experiéncias foram

utilizados os métodos de Espectroscopia Otica de Emissdo Actinométrica

utilizando um monocromador Zeiss PGS2 de dois metros de distancia

focal, inteiramente automatizado no Laboratério de Plasmas **

, e de
Sonda de Langmuir.

Esta foi construida com um mecanismo de avango e
recuo controlado por computador, utilizando o programa SONDA4,
desenvolvido pelo Grupo de Plasmas. Tal mecanismo possui como
principal vantagem a redugdo da contaminagdo da sonda pelos polimeros
formados durante o processo. Este depodsito forma um filme de alta
resisténcia elétrica e dificulta a aquisicao de dados pela sonda.

A sonda - batizada por seus construtores de sonda retratil
- consiste basicamente de um nuicleo metalico envolto por duas bobinas
que recebem o pulso elétrico vindo da placa de controle ( ver Apéndice
“A” ), controlada por computador. Estas bobinas, através da agédo do
campo magnético produzido, acionam a sonda, introduzindo e retirando-a
do plasma.

A fim de evitar que o plasma contaminasse a sonda
mesmo quando recuada, foi construida uma "janela" de vidro que
confinava a sonda, protegendo-a quando nédo estivesse coletando dados.

A figura 9 mostra uma fotografia da sonda retratil retirada

do reator.




Figura 9 - Sonda de Langmuir Retratil

Nas experiéncias realizadas no laboratério, a sonda foi
polarizada positivamente a fim de coletar, de acordo com area exposta da

sonda ao plasma, o maior numero de particulas e que permitisse a

avaliacdo da corrente elétrica gerada pelo plasma. A polarizagéo da

sonda foi realizada por uma fonte de tensdo auxiliar e um gerador de
pulsos triangulares.

Em fung¢ado da utilizacao de radiofrequéncia para produzir
o plasma, foi necessario a confeccao de um filtro que bloqueasse, em

parte, a incomoda presenca de "ruidos" que atrapalhavam a analise
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correta dos dados obtidos. Este filtro basicamente foi construido a partir
de dois de capacitores de 220 pF (valor fixo), outro capacitor variavel,
ajustado em 17 pF e dois indutores variaveis ajustados para operarem
numa faixa de 2,0 a 5,6 uH. A figura 10 mostra o filtro e seu esquema

elétrico encontra-se no Apéndice “A”.

Figura 10 - Filtro para RF
E importante lembrar que a idéia do filtro era de permitir a
passagem de sinal DC e bloquear todo sinal devido a RF, fato que nao
ocorreu na sua plenitude.

Outro artificio necessario a execugao da experiéncia foi a

montagem de um eletrodo de compensagdo “ fixo a fim de manter a

oscilacdo do potencial da sonda em consonancia com o potencial
(flutuante) do plasma. Este eletrodo, disposto no sistema de aquisicao

conforme mostra a figura 14, parte do principio que o plasma tem uma
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determinada capacitancia que pode ser comparavel a um outro capacitor
( no caso, o proprio eletrodo ), previamente determinado através de
calculos. Tal relagdo entre capacitdncias produz o efeito de

compensacgao. A figura 11 apresenta o eletrodo de compensacéo.

Figura 11 - Eletrodo de compensagédo

Entretanto, por ser fixo em relacdo ao reator, o eletrodo
era continuamente revestido pelo polimero em formagao no plasma, tal
qual catodo, anodo e porta-substrato.

Os sinais gerados no reator e, posteriormente, filtrados,
bem como os sinais do gerador de pulsos, eram enviados a um outro
circuito RC ( ver Apéndice “A” ) que fornecia um valor de resisténcia
variavel, regulando o valor de corrente coletado pela sonda.

O circuito descrito estava interigado com um

osciloscopio digital de dois canais Tektroniks modelo TD310, 50 MHz e

2,0 x 10° amostragens/segundo, que realizava uma varredura temporal

em torno de 2,5 pus.
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Apos serem analisados pelo osciloscépio, os dados eram
repassados a um computador Pentium 166 MHz por um programa de
aquisicao de dados - TDS12 - e armazenados em arquivos ASCII, .DAT .

Posteriormente, estes dados eram retrabalhados através de outro

software - o programa SINPRO - desenvolvido pelo Prof. Dr. Milton

Kayama.

O programa utiliza-se dos arquivos .DAT e plota graficos
tensao x corrente, tensdo x logaritmo da corrente e tensao x quadrado
da corrente, obtendo resultados diretos de temperatura eletrénica,
densidade eletrénica e potencial de plasma, partindo do principio de que

a distribuicao é Maxwelliana.

A figura 12 apresenta uma foto da tela do
microcomputador executando a saida caracteristica do programa

SINPRO.




Data ﬂlas‘:?pl
Tesperature 3

Space fal V): S54E+01
Elect.density from =2 (n-3):

Figura 12 - Fotografia da tela do microcomputador exibindo a saida gréfica
caracteristica do pmgrama SINPRO, mostrando os resultados | (corrente) x V
(tensdo), InlxV e [Fx V.

Os resultados obtidos somente se tornaram viaveis a
partir da utilizagcao do filtro e do eletrodo de compensagao, que
possibilitaram uma analise do sinal com uma reducdo expressiva da
distorcao provocada pela radiofrequéncia, como mostra a figura 13 .

Os equipamentos para aquisicao de dados foram postos
dentro de uma sala blindada tipo Gaiola de Faraday a fim de que fossem
protegidos da influéncia da radiofreqiéncia, bem como para facilitar o

acesso rapido a todos os equipamentos durante a experiéncia.
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Figura 13 - Fotografia da tela do microcomputador evidenciando as distorgées
provocadas no programa SINPRO pela interferéncia da radiofreqiiéncia no sinal
da sonda.

A seguir, encontra-se um esquema do equipamento

utilizado nas experiéncias:

Wiattimetro Forte RF

Sonda

Cerador Circuito com

LjU F_"JIE;DE: F‘CtTEr'ltZ:FrfFF‘rlEtr'i:f

Placa de controle Computador Dsciloscopio

Figura 14 - Diagrama de bloco do aparato experimental.
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Para iniciar-se a coleta de dados, foram fixadas algumas
etapas :

- 0 gerador de pulsos foi ajustado para uma tensao da
ordem de 15 V, sendo necessario adicionar uma tensdo extra de
aproximadamente 90 - 100 V, a fim de polarizar corretamente a sonda.
Tais pulsos eram do tipo triangular;

- foi necessario a colocagao de capacitores na entrada do
osciloscopio a fim de filtrar resquicios de interferéncia que porventura
chegassem através dos cabos ou das linhas de transmissao, como, por
exemplo, altas freqliéncias;

- houve a necessidade de recobrir os cabos de aquisi¢ao
de dados, bem como os de controle da sonda, com papel aluminio, que
serviu para melhorar a blindagem contra o sinal de radiofreqtiéncia. Os
tubos de cobre utilizados como guia dos cabos foram lacrados em suas
extremidades e emendas, também com papel aluminio, pelo mesmo
motivo exposto anteriormente;

- a limpeza do reator e dos componentes foi feita com
acetona sendo o processo de secagem/ evaporagao desta natural,

- foram executadas de trés a cinco medidas para uma

determinada condi¢do de operacgao, isto €, de teste, sendo que optou-se

primeiro por uma variagdo da poténcia empregada a um valor de pressao
constante e, posteriormente, fixou-se um valor de poténcia e conseqtiente

variagao da pressao.




Os resultados destes experimentos sdao mostrados a
seguir através de graficos em que cada ponto € o resultado da analise
segundo os procedimentos descritos anteriormente. Observe, também,

que algumas medidas foram feitas com descarga DC, o que serviu e

servira de base para correlagées entre o tipo de descarga e outros

parametros do plasma.




CAPITULO 4 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

E DISCUSSOES

A analise dos dados obtidos nos experimentos com
argénio e benzeno sdo mostrados a seguir através de graficos
temperatura eletrénica x pressdo, densidade eletrénica x presséo,
temperatura eletrénica x poténcia aplicada e densidade eletrénica x
poténcia aplicada. A seguir € mostrada uma tabela comparativa entre os
valores de densidade e temperatura para os plasmas de um mesmo gas,
para descargas DC e RF.

No gréafico da figura 15 apresenta-se a distribuicao de
temperatura eletronica em funcéo da pressao. Verifica-se um aumento na
temperatura pois, abaixo de 10 eV, os processos de colisbes elasticas

sao predominantes na descarga.

Préximo de 0.6 mbar de pressdo o comportamento da

temperatura comeca a se modificar, indicando a existéncia de saturagao
eletrénica ou pelo fato de o livre caminho médio estar diminuindo devido
ao aumento do numero de particulas presentes na regido onde ocorre a
reacgao. Isto faz com que a energia média adquirida pelos elétrons entre

colisdes seja reduzida, assim como a temperatura média.




-
N

(eV)

o
®

Temperatura Eletrénica

04 06 08
Pressao (mbar)

Figura 15 - Relagdo Temperatura Eletrénica x Pressdo de um plasma de
argbnio excitado por RF, utilizando uma poténcia média de 2 W e com
resisténcia do potenciémetro de 136 KQ.

No caso da densidade eletrénica, apresentada na figura

16, observa-se um aumento na quantidade de particulas presentes o que

pode indicar que, mesmo com a redugdo da temperatura, particulas

continuam sendo geradas; neste caso, provavelmente, os processos de

colisdo envolvidos sao do tipo inelastico.




Densidade Eletronica (x 10 13 m-3)

0,4 06 08
Pressao (mbar)

Figura 16 - Relagdo Densidade Eletrbnica x Pressdo de um plasma de argbnio
excitado por RF, utilizando uma poténcia média de 2 W e com resisténcia do
potenciémetro de 136 KQ.

Alterando-se o valor da resisténcia no potenciémetro e
utilizando pressées de 0,2 a 3,0 mbar, o comportamento da temperatura e
densidade eletronicas apresenta-se com caracteristicas inversas, isto &,
variam de modo inverso uma em relagdo a outra. Tais tipos de

caracteristicas também podem ser verificadas na comparagao entre as

figuras 14 e 15, a partir de 0,6 mbar de pressdao. No caso densidade

eletrénica a geragao de particulas por processos de fragmentagao atinge

um valor maximo. Isto € um indicativo de que a energia utilizada ja nao é
suficiente para fragmentar um niumero maior de espécies € o numero de

colisbes inelasticas aumenta devido a redugdao expressiva do livre

caminho médio.




A figura 17 mostra os comportamentos descritos

anteriormente .

Temperatura Eletrdnica (eV)

1,5 : 20
Pressao (mbar)

(a)

e
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1.5 20

Pressao (mbar)

(b)

Figura 17- Temperatura Eletr6nica x Pressédo (a) e Densidade x presséo (b) de
um plasma de argdnio excitado por RF, utilizando uma poténcia média de 2 W
e com a resisténcia do potenciémetro de 166 KQ.

Outro parametro que influenciou no comportamento da
temperatura e densidade eletronicas foi a poténcia aplicada ao plasma,
como mostra a figura 18. Observe que em torno de 18 a 20 W de

poténcia aplicada ha uma mudanga na distribuigdo das duas
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caracteristicas, o que pode ser indicativo de saturacdo de energia

utilizada pelas espécies quimicas durante o processo de fragmentagao.

Temperatura Eletrénica (eV)
© o o o o
w E-N (4] [+)] -~

i
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Poténcia (W)
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12 14 16 18 20
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(b)

Figura 18 - Temperatura Eletrénica x Poténcia (a) e Densidade x Poténcia (b)
de um plasma de argénio excitado por RF, utilizando uma pressdo de 1,0 mbar.

No caso de compostos organicos, como o benzeno, como

mostra a figura 19, os processos de recombinagdo, ionizagdo e




fragmentagdo podem ser responsaveis pelo aumento de temperatura e

densidade eletronicas ao se elevar os valores de poténcia aplicada.

Temperatura (eV)
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Figura 19 - Temperatura Eletrénica x Poténcia (a) e Densidade x Poténcia (b)
de um plasma de benzeno excitado por RF, utilizando uma pressdo de 0,2
mbar.

Em termos comparativos, os processos utilizando
corrente continua ou radiofrequéncia produziram resultados proximos; no

entanto foi necessario a colocacao do filtro de RF, descrito anteriormente,




pois a interferéncia da radio-frequéncia no sinal que provém da sonda
nao permite que se avalie corretamente os dados obtidos. A utilizacado do
filtro melhorou consideravelmente a confiabilidade nos resultados de
temperatura e densidade eletrénicas.

A tabela 2 mostra alguns resultados de processos a

plasma excitados por DC e RF .

Plasma excitado | Pressdo (mbar) | Temperatura Densidade
por Eletronica (eV) | Eletronica ( x
!013 m-3 )

DC 0,4 0,40 1,05

0,6 0,48 1,80

0,8 0,32 1,51

0,4 0,30 1,50

0,6 0,43 1,85

0,8 0,25 1,60

Tabela 2 - Comparagdo de valores de Temperatura e Densidade Eletrénicas
para plasmas excitados por DC e RF

Além da avaliagao feita por meio do método da sonda de

Langmuir que proporcionou a obtengcdo dos resultados mostrados

anteriormente, foi realizada a analise actinométrica dos compostos

utilizados que, no caso deste experimento, era o benzeno.
Os resultados da andlise da intensidade de emisséo

relativa de radiagao do actinémetro em funcéo da poténcia aplicada, que




segundo a equacao (3.2.7) pode fornecer dados sobre as concentragoes

das espécies formadas durante a reagdo, sdo mostrados na figura 20 ' :

Intensidade relativa

T . T T’ T
10 15 20

Poténcia (W)

Figura 20 - Intensidade relativa de radiagdo luminosa emitida pelo argénio
(actinbmetro) com comprimento de onda de 430 nm em fun¢do da poténcia
acoplada ao reator de processamento a plasma.




CAPITULO 5 - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

As experiéncias realizadas com argbnio e benzeno
mostram que existe uma forte relagdo entre parametros do plasma e os
possiveis resultados de processos de quebra de ligagdes entre atomos e
moléculas.

Verificando a dependéncia da temperatura eletronica com
a pressao, apresentado na figura 15, notamos a existéncia de um ponto
de maximo em torno de pressao de 0,6 mbar, o que indica a
predominancia de processos inelasticos a partir deste valor, acarretando
o resfriamento do gas de eletrons livres.

O comportamento da densidade na mesma faixa de
pressao mostra que os processos elasticos e inelasticos contribuem na
média para um aumento da populagdo eletrénica evidénciando a
predominancia de processos colisionais com a liberagao de eletrons.

No caso dos graficos da pagina 56, observa-se que para
valores de pressao maiores que 1,5 mbar a densidade de elétrons tende
a atingir um valor maximo e a reduzir-se, pois com a diminui¢do gradativa
do livre caminho médio, os elétrons ejetados ja nao tém energia suficiente
para liberar outros elétrons em processos colisionais, nem quebrar mais
ligagdes quimicas.

A dependéncia da temperatura e densidade médias de

elétrons com a poténcia, apresentado na figura 19, mostra um




comportamento similar ao comportamento das respectivas grandesas
com a pressdo. Entretanto, seria razoavel supor que a medida que a
poténcia aplicada atingisse valores cada vez maiores, os valores da
energia térmica média fossem igualmente maiores. Contudo devido ao
fato da densidade de elétrons aumentar a partir de um determinado valor
de poténcia, provavelmente ocorram os mesmos fenémenos descritos
anteriormente, sendo que o "excesso" de energia aplicada, pode perdido
na forma de radiagdo eletromagnética, visivel ou ndo, emitida nos
processos de relaxagdao de graus de liberdade, excitados durante as
reagdes quimicas.

Diferentemente dos resultados anteriores que utilizavam
o argdnio, que € um gas nao reativo, os graficos da pagina 58 mostram
que para o processo de polimerizagao que utiliza compostos organicos,
como o benzeno, o comportamento de temperatura e densidade de
elétrons tém caracteristicas semelhantes pois o0s processos de
recombina¢do e novas quebras de ligagdo propiciam tal efeito. Estes

processos de recombinagdo podem afetar diretamente a deposicdo do

filme, como pode ser visto na figura 19. E claro que nao se pode negar a

influéncia do trajeto das particulas (elétrons, ions, radicais e moléculas)
que provavelmente possam colidir sob diversos dngulos e que possam
produzir novas estruturas poliméricas.

Ressalto que este trabalho procurou demonstrar de um

maneira compacta os conceitos de polimerizacdo utilizando o plasma




como meio, tentando confirmar os pressupostos teéricos com

experiéncias, dentro das condi¢gdes que o equipamento permitia.

Em paralelo a este trabalho desenvolvi em conjunto com
demais membros do Grupo de Plasmas o projeto de um novo reator de
processamento, todo construido em ago inoxidavel, cuja foto é

apresentada na figura 21. O projeto ainda nao esta todo encerrado.

Figura 21 - Foto do novo reator desenvolvido pelo Grupo de Plasmas
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A utilizacao deste tipo de reator permite que se crie com
mais facilidade meios de confinar o plasma numa regido onde a
contaminagado deste por impurezas, por exemplo, seja reduzida. Além
disso, a fixagcao de instrumentos de medidas e diagnésticos torna-se mais
segura, evitando o risco de dano ao corpo do reator.

Outra vantagem do uso do reator em questio é a
possibilidade de se fazer uma blindagem mais eficiente, reduzindo a
emissao de radiagdo para fora do reator, principalmente no caso da
utilizacao de radiofreqiiéncia.

O projeto permite que, devido as oito “janelas” colocadas
simetricamente entre si, possa-se acoplar varios equipamentos para
diagnoéstico, podendo utiliza-los simultaneamente. Neste caso, serdo
analisadas a taxa de crescimento dos filmes por meio de interferometria a
laser de He - Ne , concomitantemente com a analise elétrica da descarga
por meio de sondas de Langmuir, acompanhamento da evolugao das

espécies quimicas por meio de espectroscopia Otica de emisséo

actinométrica e analise de massa e energia através do analisador EQP -

300 fabricado pela empresa HIDEN. Este ultimo opera em uma faixa de 1
a 300 um.a.ede 0 a 100 eV.

Portanto, os diagnosticos obtidos neste reator
possibilitardo uma melhor compreensao da cinética quimica desenvolvida

nos processos de polimerizagao a plasma.
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ESQUEMA ELETRICO DO FILTRO DE RF

Clrcuito

Potenclometrc

Eletrodo de
Compensagao

O sinal proveniente da sonda chega ao filtro onde um
conjunto de dois indutores variaveis ajustados para operarem numa faixa
de 2,0 a 5,6 pH e dois capacitores de valor fixo 220 pF permitem a
passagem de sinal DC e bloqueiam a radiofrequiéncia devido a alta
impedancia do sistema *. Ha, também, um terceiro capacitor, variavel,
ajustado para 17 pF que recebe o sinal do eletrodo de compensacao,
filtrando-o. Como ja descrito anteriormente este sinal permite que o
potencial do plasma e da sonda flutuem de maneira similar.

O sistema se encontra aterrado na carcaca do filtro e o
sinal devidamente filtrado € enviado ao circuito RC que possui resisténcia

variavel.




ESQUEMA ELETRICO DO CIRCUITO RC

Entrada do a
sinal da Saida do
sonda sinal da

sonda

Entrada da

nolarizacao -
Phﬂffffm- |Ennadae

nor { ) (r "
por DC im | saida do

= gerador de
pulsos

O sinal proveniente da sonda, previamente filtrado, é
inserido no circuito RC, sofrendo nova filtragem através de trés
capacitores de 1 pF. Posteriormente este sinal atravessa um resistor
variavel, que pode trabalhar numa faixa de 2,8 Q a 222,8 K(2, onde pode-
se avaliar o valor da corrente coletada pela sonda. Isto & possivel pois o
sinal apos atravessar o resistor € enviado ao osciloscépio, no qual pode-
se visualizar na tela deste a diferenca entre os sinais do gerador de
pulsos e o sinal da sonda. Os dados de tensao e o valor de resisténcia do
circuito RC sdo enviados ao microcomputador para serem processados
no programa SINPRO.

Existe, ainda, uma entrada para polarizagao DC adicional
caso a produzida pelo gerador de pulsos nao seja suficiente para

provocar uma diferenca de potencial visivel no osciloscopio.




APENDICE “B”

Segundo HERSHKOWITZ, em termos quantitativos,

define-se como densidade de elétrons a expressao :
ne(x) = [f(xv,0)dv

sendo dv = dvdv, dv,

Admitindo que a fungdo distribuicdo de elétrons, que
fornece o numero de elétrons por unidade de volume com velocidades
entre v e v+ dv em uma posicao x e em um tempo {, seja isotrépica e

explicitando a densidade em termos de coordenadas esféricas, temos :

ny= 4dzi(2/ms )”? j f(e )" deg (B2)

onde m, € a massa do elétron e & € energia cinética deste.

Supondo que a fungéo distribuicdo seja Maxwelliana, a
equacao transforma-se em :
fx,v,) =ne (me/2nKT,)? exp(-mev?/2KT,) (B3)
onde K € a constante de Boltzmann e T, é a temperatura eletrénica
média.
Neste ponto faz-se necessario definir a densidade de
corrente J :
J=1l,/A (B4)

onde / € a corrente e A, a area da sonda exposta ao plasma.




De uma forma mais genérica :
J=e [ f(xv,t)v.dv, (B5)

J=e [ n.(m./2xKT,)%exp(-mv?/2KT,)v;dv;  (B6)

Como a densidade de corrente esta relacionada com o

potencial da sonda temos :

J (Vi) =€ N (M /22 K T, )* f exp(-mev2/2KT,)v,dv,

Vmn=[2€ (V,-Vs)/m]J”?

le=1"exp[-e(V,-Vs)/KT,]

I*=A B 8K Tl 2 s J°

onde A € a area da sonda exposta ao plasma, V, €& o potencial de
plasma, V. é o potencial da sonda, /| é denominada corrente de
saturagdo, m. é a massa do elétron, K é a constante de Boltzmann, T, é
a temperatura eletronica meédia, e é a carga do elétron, /. € a corrente
eletrénica, n, . € a densidade eletrénica do plasma fora da regido da
bainha e n, € a densidade eletrénica do plasma na regido da bainha.

Observando as expressdes anteriores, nota-se a

dependéncia da corrente em fungdo da tensdo aplicada na sonda.




Derivando parcialmente a expresséo da corrente eletrénica em relagédo ao
potencial da sonda, tem-se :
ol, /16Vs =(e/KT,) ! exp[-e(Vo-Vs)/KT,] B11)
Mas :
I'exp[-e(V,-Vs)/KTe]=1s (B12)
Logo :
Ole /0Vs =(e/KTe)lo=(e/KT,)f(v:) <f(e) (B13)
Derivando novamente :
3%l 10V =(e/KT.)fy(v;) <f(e) (B14)
Portanto, a funcdo distribuicdo de energia esta
diretamente ligada a variagbes de corrente e potencial que interfere
objetivamente com a sonda. Como a energia da particula €, também, de
natureza térmica, pode-se determinar a temperatura média dos elétrons
aplicando a fun¢ao logaritmo natural a equacgéao (B9 ) :

Inly=In{l exp[-e(V,-V:)/KT.]} (B15)

Inle=In I"+In{exp[-e(V,-Vs)/KT,]} (B16)

Inle-in I'=In{exp[-e(V,-V:)/KT.]} (B17)

To=e(Vi-V,)/K(Inly-In I") (B18)

T.'=K(Inl.-In I")/e(Vs-V,)=KAInl/e AV (B19)




To" o Alnl/AV (B20)

Este resultado pode ser obtido através do grafico In [ x V
pelo calculo da tangente a este grafico.

Através das expressdes mostradas anteriormente pode-
se ter uma nocao da corrente eletrbnica que passa pela sonda. No
entanto, € bom lembrar que a corrente total coletada pela sonda é a soma
das correntes idnica e eletronica. A primeira pode ser avaliada através da
expressao da corrente de Bohm, considerando que a temperatura
eletrénica, neste caso, € maior que a temperatura iénica :

I ~0,6n.eA(KT./m;)"”

onde m; é amassa do ion e n;, € a densidade de ions.

Para o calculo da densidade de elétrons, pode-se

recorrer a equagao ( B10 ) ou a distribuicdo de Boltzmann :

ne(V)=noexp[e(V-Vo)/KT,] (B22)

onde noe V, sé@o , respectivamente, a densidade e o potencial de plasma
na extremidade da bainha.
Outro ponto que pode ser avaliado através das caracteristicas de tensdo

e corrente € denominado Potencial Flutuante. Este é definido como o




potencial em que a corrente total que a sonda conduz € igual a zero. Isto
faz com que exista um balango entre correntes iOnica e eletrénica na

sonda.

Assumindo presentes no plasma somente ions e elétrons

e que a temperatura eletrénica € maior que a iénica, tem-se :

(B23)

New (K Te/2nm, )" expl-€ (Vo- V;) /KT, ]=0,6 (K To/m;)"? (B24)

onde V;é o potencial flutuante.

Escrevendo de uma outra forma obtemos:

Vi=V, - (KT./€) In [(0.6)" (m;/ 2 m.)"?] (B25)




APENDICE “C”

Cépia do trabalho apresentado no “1997 International Conference on

Metallurgical Coatings and Thin Films” e publicado em “Surface and

Coatings Tecnology”
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Optical and electrical diagnostics measurements of plasmas generated
in aromatic compounds

D.C.R. Santos, F.P. Santos, R.P. Mota, R.Y. Honda, M.A. Algatti*
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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.

Keywords: Benzene plasma: Actinometry; Electronic temperature: Polvmerization 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: algaui@feg.unesp.br

0257-8972/97/517.00 © 1997 Elsevier Science S.A. All rights reserved
P11 S0257-8972(97)00510-0
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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-

[y
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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 a dc
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 photomuitiplier
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 um.

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
the experiment was provided with a computer-controlled

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>t09x10° 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.

L M ]

1.1

1.0

09

08

0.7

ELECTRON TEMPERATURE (V)

06

1 1

18 20 22

i 1 A 1 L . 1 " 1
08 8 10 12 14 16
POWER(W

Fig. 1. Electron temperature dependence on electric power coupled to the
plasma chamber for a dc-excited benzene plasma.
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ELECTRON DENSITY (x 1015 m-3)

L 1 L 1 L L pa— .

6 8 10 12 14 16 18 20 22
POWER (W)

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 =KyNyny =KxNy j:o(E}N,fE}dE )

where Ny is the concentration of the chemical species,
X in the ground state, 5y 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,
o(E) is the cross-section for excitation by electronic impact
and Ky, Ky 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 1347
H 486.1 12.09
CH 4314 <11.0
C 477.1 <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

Relative intensity

Tr=—r—vr—r—

10 15 2
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.

AVA
AVAVA

unespwl ¥2: 13 24 1& 16 A7 18



D.C.R. Santos et al. / Surface and Coatings Technology 94-95 (1997) 686—690

Relative concentration

T T T TTr—r—y

10 15 20
Power (W)

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

Relative concentration

T o g T

10 15 20
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.

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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SANTOS, F. P. Study of the chemical kinetics of plasma polymerization
process using optical and electrical diagnostics. Guaratingueta, 1997. 85p.

Dissertacao ( Mestrado em Fisica ) - UNESP, Campus de Guaratingueta.

ABSTRACT

Plasma polymerization parameters control is a very important task for
reproducibility attainanment of chemical and physical thin films properties.
Among these parameters electron density and temperature are the most
important since many processes leading to molecular fragmentation are
driven by elastic and inelastic electronic collisions with the chemical
species within the discharge. Therefore the use of in situ electrical and
optical diagnostics during the plasma polymerization process is
fundamental for the better understanding of the chemical kinetics that
occurs in such environment. In this work was carried out actinometric
optical emission spectroscopy simultaneously with pulsed Langmuir probe
tecnique in order to follow the trends of the populations for different
chemical species as well as the electronic density and temperature
behaviour with gas pressure and electric power coupled to the plasma

chamber. The results from the experiments allow one to conclude that the

“mean electronic density and temperature are closely related to the

behaviour of the trends of CH, H, C for pressure and power. It is seen




that the inelastic processes are profitable in molecular fragmentation as
well as in free electron gas cooling. The same reasoning allows one to

conclude that the elastic processes are profitable in free electron gas

heating. The results are also in agreement with the electron density

behaviour within the discharge. It seens quite reasonable that the control
of the electronic behaviour and its correlation with the trends followed by
the chemical species within the plasma is essencial for the understanding

and for further simulation of the benzene plasma polymerization process.

Keywords : Langmuir probe; electron temperature and density
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