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ARBSTRACT

A glow discharge apparatus for the synthesis of thin
pelymer {ilms has been developed and tested. By means of gimultaneous
sputtering, metals can be incorporated into the films. This svstem has

been used to obtain polymerized acethltiens-copper fllms. The structu-
ral proprigties of the fiims were ztudied by infrared, X-ray speciron-
copy and elecuron microscopy. The pure polymer fllms were amcrphous
and ezczentially plnhole free. Measurements of the eletrical conducthti-
vity ¢ a2z a function of temperature T showed a linear behavior among
In and ']‘_1 . For copper-containing polymers Ino was found to be 1i-
near T;Uzit wazs ohserved a strong dependence of 0 with the copper con
tent tn the fllm. The rtemperature dependence of the conductivity 1n

the copper contalning polymers was the same observed in thin fFiims of

ceramic matcerials co-deposites with metals (CERMETS).



RESUMD

Fol desenvolvide um slstema que permitiu a obtenc3o de
fllmes finos de acetilmnp polimerizade ¢om e sem Incorperacio de ;Dbre
por um praceség combinado de polimeriza¢3o por descarga luminescente e
"sputtering”. As propriedades estruturals dos fllmes foram éstudadas
por espectroscopia infravermelha, microscopia eletrénlica de wvarredura
e transmlssio bem como difragHo de-ralos-x. Fol observado que oz fil1-
mes de polfperos (sem cobre) s#Ho essenclalmente livres de "pinholes" e
‘amcrfos, e que o cobre Incorporade ac pol (nero apregsenta~ze como uma
guspensdo de particulas (ou llhas) na matriz deste. MedicBes de condu-—
tividade elétrica em fung3o da temperatura apresentaram um comperta-—
mento linear para Ln ¢ com 1/T no polf{meroc sem incorporacio de cobre,
e uma llneérldade entre In O, e (1/T}/2para =} ﬁolfmero com cobre in-
corforado. A condutividade elétrica apresentou varlacio acentuada com
a composic¢do de cobre no filme. A dependencia entre g e T no poifmpré'
com cobre € a ma$ma.observada em alguns filmes finos de materials ce-

ramlcos depositadoz em vicuo simultaneamente com metails ("CERMETS”).
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INTRODUCKD

Hé presentemente um grande {nteresse na zf{ntese e no es-
tude das'propriedad@s dos polfmeros orgdnicos, A partir da segunda
guerra mundial deu-se grande degenvolvimento na inddstrla dos plasti-
cog, especialmente por apresentatem balxo custo, baixa densgidade o ze-
rem bons isolantes elétricos (1}, Alnda hoje, quande da necessidade de
um condutor, langa-se m3o de um metal, contudo, pesqulisas mals recen-
tes tndicaram que pol{meros orglnicos obtidos por técnicas de deposi-
3o qufmiéa {(2), podario zer aplicados em futuro proximeo como’ conduto-=
res. Por outro lado, polimeros orginicos podem apresentar caracteris-
ticag =semicondutoras, quando pufés ou adequadamente dopades com  impu-
rezaélaéaltadcras ou doaderas, provaéando aumento na condutividade
elétrica, inictalmente com valores de 10“9(9cm)_%polfmero gam dopagem)
e chegando préxime de log{ﬂcqupara o mesmo méterial, uma vez dopado
com cloro, bromo, idde, etc.(3,4)

Além dos processos quimicos, os filmes podem ser sinte-
tizados por técnlcas de descargs elétrlca em vicuo {5),‘qﬁe propicla
tanto polimeros dielétricos, de baixa condutividade elétrica ( empre-
gados na tecnologla de isolag3o ¢ encapsulacg3o elétrlica ), quanto po-
lf{meros lncorporades com metal, com promissofaa aplicagdes como resis-
tores e dlspositivos termo-sensfvels. Esta ditima apllicaglio € decor-
rente do acrégcimo na condutividade eldétirica destes materials com a
Incorporag3o do metal. Isso tem levadeo a crescentes tnvestlgag@es no
tocante aos mecanismos de conducio (6,7), hem como ao estudo de sua
estrutura molecular e microestrutura (8), gerando assim um campo {in-

teiramente aberto & pesquisa clentf{fica, na busca de novos materlais.

-
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Levando-se em conslideraglc o crescentre lnteresse na ob-

tengZo e no-estudo dog polfmercos orginicos, este trabalhe apresenta os
geguintes objetivos;

- Dasenvolvef um sistema experimental que permita a sfntesze de pol (me-
rog dieldtricos e condutores (pol (mero com m@ﬁal incorporade), deposl-
tados na forma de f{lmes flinos, sobre gubstratos =d4lides, utilizando
uma técnica simultidnea de p@limerlzagac do acetllenoc e lncorporéqﬁo de
¢cobre ao poelimero via um processo de "sputtering”. -Fol! escolhlide o
cobre pelo fato de mer um material de alto rendimento pafa "sputte-
ring” além de ser fici]l de usinar e de baixo custo.

- Caracterlzar os filmes finos, a nfvel de estrutura melecular, mi-

creestrutura e propricedades elétricas, -



CAPITULO I

1.0 DEPOSICX0) DOS FILMES DE POLfMERO, E FILMES FORMADOS PDOR UMA MISTU-

RA 1S50LANTE - METAL.
1.1 FORMACXO DO POLfMERO POR DESCARGCA LUMINESCENTE.

Unm proceggo de polimerizag¥o bastante conhecido & aquele
em que ha formagdo de polfmero através de uma deécarga gldtrica no va-
por de um monémero (5,3) este método é chamado de Polimerizacﬁd por
Déacarga Lumine=zcente (PDL). | | o

A polimerizagfo por deposigio quimica & aguela em que as
uniﬂﬁdes molecul ares (meondmeros) s¥o unldas, onde o pol(mero resultan-
t.e recebe a denominagio poli geguida do nome do monSmero, assim, o po-
lfmero formade a partir do acetilenc & denominado poliacetilenc (10).
Contude, a formag¥o do polfmero por descarga luminezcente, ¢ diferen-
te da deposicio qufmlca, pols a PDL leva 2 sfntese do polfmero atra-
vés de um procmﬁsm aténico, iéto €, um processo ' de polimerizacto em
que nZo ha consérvacio da estrutura molecular do mondmero (10Y, logo
2 polimerizaéﬁé;do acetileno por DL n¥%o apresenta o poliacetileno como
regsultado final, mas um qutrd Ltipo de material.

| Ao Iniclar a descarga, espécies excltadas, espécles o=
nizadas e uma gama de fragmentos moleculares, Incluinde radicals 1i-
‘VFES, combinam-ge resultando na deposi¢do do pelimero. A formagl3oc do
pel (mero por DL & também chamada de "polimerizag3o a plasma”, e n3o ha

divida que fons orglnicos est¥o envolvidos em algum estiglo da pol ime—



rizag¥%o, conforme observado nas experiéncias seguintes;
~ Westwood (11), mostrou que a taxa de'deposlqﬁo do polimere & depen-
dente do potenclal elétrico da sguperficle coletora deste, e numa des—
carga de'corﬁ?nte cont.fnua, a deposig¢3c ¢ malor no catodo.
- Numa descarga de corrente alternada, com og eletrodos Lrocando de
polaridade a uma frequéncla de 6Q Hz e influenciada por um potencial
de corrente continua, observou-se malor taxa de deposicio do fillme fi-
no de polfmero na superficie do eletrodo polarizado negativamente(12).
- Fol observada em uma descarga de corrente alternada a uma frequéncla
de 3;14 HHE, que uma grelha quando Influenciada por um potencial ne-
gatlvo apresentou malor taxa de pclimqrizaqﬁc que quando sujelta a um
potencial positivo.(13) | |

Esgas obzervacBes indicam o envolvimento de fong orgﬁﬁi—
cOs positlvamente carregados no proces#o de polimerizacio per descarga
luminescente, Como egtes fons estio enuolvidné na descarga n3o & muito
clarno, parece que existem num estiglo intermedisrlio de formagio de mo-
léculas excitadas, que subsequentemente formam radicais livres, dando
origem ao polimero. (10,

Experténcias realizadas por Brown e Bell (14) mostram
que a concentracio de rédlcais llvres num plasma estd entre cinco e
selz ordens de grandeza superior 3 de fons. ngm parece razoavel admi-
tir que os radicaiz livres sejam o supdrte do mocanismo de polimeriza-
¢80 por descarga luminescente.

A deacarga luminescente constitui-se de dois meecanismos

de polimerlzacBo(li0);

=~ PolimerizacBo Induzida por plasma, que ¢ a polimerlzagBc molecular,
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ou ®eja, a formagHdo do polimero a partir da uni¥o das unidades molecu-—

lares.

- Polimerizac3o a plasma, que corresponde ao principal mecanigmo de
polimarlzacﬁshpor descarga lﬁmlnescente, onde fons, moléculas exclta-
das, radicals livres coexistem num estdglio Intermedidrio, e que apds
rucesslvas fea¢6ms oriundas daldéscarga, e recombinam, dandc origem
a0 peolimero,

Uma diFarenca.signtficaéiva entre "polimer!za¢%o indu=i-
-da por plasma” e "polimerizacg%o a plasma”, ﬁrovém desta dltima liberar
sub-produtos na fase gasosa, os quais podem n¥o ser tncorporados ao
polfmero, (10). Em particular, a PDL de hidrocarbonetos libera hidro-
'génin come sub-produto princlipal.

ﬁcorre ainda na PDL um processo chamado de “ablacdo”,
qué & aproximadamente um eFattb de corroszio do pelfmero, por parte do
gds sub-produto, c¢ontudo, isto n¥c & gubstancial na pelimerlzagdo de
materiats constituldos por hidrogénio e carboneo (hidrocarbonetos) (10).

A flgura 1 (10}, corraesponde 3 formacio do poelimero por
degcarga luminescente, onde ezt¥o evidenclados os processog de polime-
rizagdo induzida por plasma, polimerizaclic a plasma como mecanismo

princlpal @ os efeltos de ablag3o,
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Fig. 1- Formag¥o de polfmero por descarga luminescente.
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1.2 FILMES FORWMADOS POR UMAR MISTURA 1SOLANTE - METAL

Haterlaie compustos por uma mistura de metal e isoclante
830 conhecldos pelo termo "CERMET” (15,16). Exemplos tiptcos dastecs
materiaiz =30 fillmes flinos de Ni—SiDQ, Pt—Siqz, Au-A1203{1?,1B}, onde

o metal est? disperso na forma de partf{culas micrométricas ou sub-m:-

cromeétricas na matriz dieldtrica. Uma estrutura semslhante & tambdm

- observada guande se depcsita. numa ¢amara de “sputtering”, polineros &

partir de CF4 e ovulros compostos orginices halogenados, juntamente ¢om
metals come oure e prata. (18

Dz filmes finos obtidos da mistura de metal e tsol ante

apresentam tLr&s regimes caracteristicos, que s3o:

1 - Regime dielétrico - partfculas metdlicas dispersas no tsolante ( o

tsolante ¢ a mairiz principal), em que a concentracio de metal & me-

nor que 50% do contelddo metal-igclante.

2 - Regime metalico - partfeculas isolantes dispersas no metal ( o me-
tal ¢ a matriz principal ), onde 2 concentrac%o de jsolante & menor
gue 0% do conteddo metal-isolante.

3 ~ Regime de transzigio - & o regime no qual ocorre a2 inversde ontre

08 regimes metdllco e dieléirico.

A figura 2 (173, mostra a cstrutura tfpica do composto
metal-tuolante, correspondende a um fllme fino de AuhSiDz . Em Za a

concenbracfio de owmre porfaz 73% da mistura e em Zbh, a concenLtrag e  de



ro é de 1B%.

a)

b)

Flg. 2~ Micrografia eletrdnica de filmes de Au-Si0O, ,
a)concentrac¥o de 73% de ouro na mistura - regime metdlico;

blconcentracgfio de 18% de ouro na mistura - regime dielétrico.
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Os filmes mistos de lsolante e metal #%o usualmente pre-

parados pelos seguintes métodos:

= evaporag¥o ou "sputtering” de um metal oxiddvel na presenga de Oxi-

génio (19).
- co-evaporag®o ou "co-sputtering” do metal e do material isoclante
(20).

- implantag®o {6nica de metais em 1édlantgs (21).

- processo simultineo de polimerizag¢io e "sputtering” de vapor orgint-

co e metal respectivamente (22,23),



CAPITULL I°

2.0 MeTODD EXPERIMENTAL

‘2.4 S1STEMA PARA DEPDSICAC DOS FILMES FINDS DE ACETILEND POLIMERIZADD,

COM OU SEM INCORPORACAD DE COUERE.

Para = obLencdo dos C1imes de acetilenc polimerizade.
gom ou Sem incorporagdo de cobre, fel projetado e implementado um
equipamento no Laboratdério de Eletrdlise Avangada do Departamentd  de
Fisica Aplicada - 1FGW / UNICAMP.

Oz fllmesz foram sintetizados numa cimara de vacuo de Py-
rex O, medindo 20 cm de dismetro e 2B em de altura, proteglda por  ums
galola metalica e asscntada sobre uma base de ago inox B. 0 bombeamen-
to & feito por uma bomba rotativa de 8 m /h. A press3o fol medida por
um medidor tipe Pirani P.

Oz gases empregados foram : acetileno ceomercial ( White
Martins) com 94,14 de pure=zz, apresentando QE = 0,62 %, H_= 1,97 %,

4

H,O = 0,2 % acet.ona com 2,37 % de impurecas usado no processo de

i

polimericag¥o, e argdnio ultra-pure (Oxigénio do Brasil) uttlizedo
junto com o acetileno na deposiq¥o do f'ilme de polfmerc com cobre  in-
corporadeo. A linha de dlstribuig¢l3o dos gases é de cobre e o fluxe des-
tes para a cimars & controlado por duas vdlvulas agulhaz (VA-1 e VA-2,
Edwards, Lipo LV-9) e medido por dols fluxdmetros de alta sensibltlida~
de (F1 e F2), Ha wvarda da bomba, o= gascs reslduaizs s2%c expellidos para
fora do leboratdrio através de uma tubulagBo de PVC

A figura 3 moostira um esquema do sistema exper imental,
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_ Para obteng¥o dos polimercs, um filamento de tungsténio

W ( medindo 350 ym do didmetro enrolado em forma de aspiral com com-
primento de 3 cm ) alimentado através de dols passadores de corrente
( Pl & P2 ) & poziclonado sobre um porta substrato PSS distando Q‘Cﬁ do
negmo. 0 pDPQ; substrato & refrigerado a dgua e sua temperatura pode
ger lidé por um termopar. Ainda scobre o filamanto @ conectada eletri-
camente 2 um de seus terminals uma placa de cobre ( ou alvo ) A, me-

dindo 2 cm x 5 cm % 0.1 cm. A distdncla placa—filamento & de dols cen-

timetros.

2.2 TECNICA EMPREGADA PARA & S(NTESE DOS POLfMERDS COM ©OU SEM  1N-

CORPDRACAD DE COBRE..

Inicialmente evacua-se a cﬁmara..a uma pressio da  ordem
de‘ldﬁatorr, e a seguir Insere-se gis 80 sistema a fluxes pré-estabe-
lecidoz (vistos na tab.2.1).

0 sls£ama @ entdo alimentado pela fonte de alta tensdo
continua negativa, a qual eslabelece uma diferen¢a de potencial entre
¢ porta substrato aterrado e o £1lamento e/ou alvo, gerando a deﬂcargq
luminescente,

Aquece-gze o fllamento de tungsténio através da fonte de
corrente de filamento o este uma vez aquecido torna-se uma  fonte
emissora de elétrons, que produz um acréscimo no grau de lonizagZfo do
plasma e consequentemente aumenta a taxa de deposig¢Ho do filme. A fon-
"te de corrente de filamento ¢ polarizada pela fonte negativa. Ao se
lnfclar a descarga, espécies excltadas, lonlzadas, fragmentos molecu-

lares incluindeo radicals livres, se combinam resultande na formacio do
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pelfmerc (viasto né gecdo 1 do capftulo 1), A 1n¢orpopac§o‘de matal ao

lpolfmarc provem de "sputtering” do alvo ae cobre A, em que Atomos ou

conjunto de étom;s de cobre s¥c arrancados deste materlal por melo de

uma transferéncia de momentum entre fonz de argdnio @ o alvo bombar-

deado por esgﬁs fons, com o cobre aplngindo o subsztrato e depositando-
ge simultaneamente com o polfmero.

Para a obtencio do.Filme de polimerc sem incorporacio de

cobre, basta retirar o alvo.

A figura 4 moétra a taxa de deposic%o do acet!leno peli
merizado (sem cobre), em fung¥o da poténcia aplicada durante a polime-
rizag8c. Fol aplicada uma tensio contfnua, Veec =-1500 Volts.

A pot®ncia aplicada & o'produtm da alta tens¥o Vecc pela

'soma dag correntes 1i( corrente de ioﬁiza¢§c doz gases ) & iy ( cor-
rente de aml$sﬁo do fillamento de tungsté&nio). A corronte total & medi-
da por um amperimetroe em sérié com a fonte negapiva.

A regido entre 21 e 24 Watts 6 a2 mals apropriada para
deposic¢Ho, embora ssta nio seja'a regido de malor crescimento dos fil-
mes, pois tanto as regiBes compreendidas entre 24 o 27 Watfs o 27 e 30
Watts causam sobre- aquecimento da c#mara. Além disto a faixa 27 a 30
Watts ¢ marcada por uma queda na taxa de deposi¢H0, provavelmente do-
vido a efeitos de super aquéalmento do substrato o que pode cauzar a

decomposicio ¢ evapora¢¥o do pol fmero,

{
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2.3 PREPARACX0D DDS SUBSTRATOS

Fc;am empregados diversog tipos de substratos: lédminas
de microscdpio ( vidro comum), vidro 7059 e quartzo, ambos com 24 x 24
® 1 mm. estég.substratos foram ustados nas medidas de condutividade
elétrica. Como quartzo e vidro 7059 aXo bons Isolantes, estes subs-
tratos foram ﬁtéis nag medidas.dés filmes de baixa condutividade. Oz
flimes de mals alta condutividade ( acetlleno polimerizado com incor-
poracio de cobre ) foram daﬁcsitadms sobre l8minas de mlicroscépio. Os
gubstratog acima foram limpos em ultra-som, durante clnce ‘minutos em

cada uma das etapas seguintes:

= Limpeza com tricloroetileno PA

Linmpeza com acetona PA
- Limpeza c¢om etancl PA

~ Limpeza com agua destilada.

A segulr, foram levados & estufa, para secagem 2 temperatura de apro-
xlmadamente 10000, @ submetldos a um jato de nitrogénio para remover
eventuais particulas de poelra,

Monocristais de KBr e NaCl foram empregados na caracte-
rizac3o infravermelho dos filmes.

Para a caracterizagfio por microscopia eletrénica de
“transmiss¥o, os fllme& foram deposltados zobre peliculaz de coldédlo
previamente asgsentadas sobre telas-suporte empregadas em microscopla

eletrénica,
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Pars a depesicio de filmes de acetileno polimer izado por

DL, com e mem 1ncorporagiio de cobre,

mostrados na tabela 2.4

Potencia

)

Correntaf(i. + 1
( 1 b

Tensao
Fluxo CZHQ
IMuxo Ar
Praseo

Tuxa de Deposicao

LABELA 2.1

Polimeros sem

Cobre

TRO0

1.0 ¢c.e./min

100

Y

ml'crr

A58 /min

#0s intervalos correspondem a

t'l("lIJ(.!f_‘J]LI‘Lif;Ja!F:E- de cobre.

foram empregados os

Folimeros cond

parimetros

Cobre

15 - 230 W
10 = 20 mA
1500 V

0.1 & 1.0 ce.qo./min
0.2 a 3.0 c.c./min
60 g 100 mTorr

O
30 A/min

dAmostras oom distintas
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2.5 ADESXO DD FILME AO SUBSTRATOD

Testes de ades¥o dos fllmes ao substrato foram real {za-
doe pelo métgﬁo cldssico da "scotch tape” (24, 25), gue conslste da
aplicac%o de uma fita adeslva ao filme depositado sobre o substrato. A
ades¥o ¢ considerada boa, se 30 meo puxar a flta, o fillme permanece {i-
¥0 ao substrato, e sera m& case ele venha sgalr do substrato.

Observou-se que os filmez flinos de polfmero sem. incorpo-
ragdo de cobre, apresentaram balxa ades@o ac substrato. Contudo, com a

inclusdo de argdnioc ao acetllono na obteng3o de fllmez de pel fmero
com Incorporagifio de cobre, verificou-se que a adesfo destes flimesz ao
substrato fol boa,.

A adic¥o de argdnic ao ac&tileno‘aumenta o grau de de-
coﬁposlcﬁo e o nuimero de radicals livres do mon8mero, observando-se
uma major adesio do filme, A adigio de argdnlo produz  um aumento no
"erogs-linking” (embaracamento e entrelacamento) do polimero (26, 277,
que pode levar a um provavel acréscimo no mimero de pontos de contato
entre o filme e a superffcle onde este ze deposita. Por outro lado um
efeito paralelo do plasma de argdnio consiste em melhorar a limpeza da
cBmara, bem como a do éubstratm {28),-0 que também contribui para uma

melhor adesio,
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2.6 FORMACXO DE CARBONOD DURANTE A POLIMERIZACXKO

~ Um problema concernente 3 polimeriza¢fo 6 a formacfo de
carbono em f;rma de fllme e/ou pd em algumas feglaes da c8mara de va-
cuo, 0 aparecimento deste material & frequentemente observado em =is-
temas de pelimerizac¥o de hidrocarbonetos por descarga lumlineszcente
(29, 30, 317,

Uma interpretagfo qualitativa a respei{to da formagl3o de
carbone ¢ dada, (32) uma vez gue o mecanlsmo envolvido na depogi¢io do
pﬁlfmero € bastante complexo. long orginicos positivamente carrega-
dos, 880 aceleradoz em dire¢®o ao alve neéativo, onde dtomoz de carbo-
no podem se acumul ar, seguindo de uma liberaclio de hidrogénic via um
provdvel processo de "sputtering”. A probabilidade de "sputtering” de
dtomos de hidrogénic das E$péc]és de hldrocarbonetos, € maior que a de
dtomos de carbono, uma vez que a energla de ligagdo C-C (144 kcal/mol)

¢ superior a da llgag3o C-H (81 kcal/mol), podendo propiciar a forma-

¢3c de carbono na forma de filme e/ou Po.
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CAPITULD 111

3.0 CARACTERIZACXD DE ESTRUTURA MOLECULAR E MICRDESTRUTURA

3.1 CARACTERIZAGKO INFRAVERMELHO

Na espectroscopia infravermelho (1V) & estudada a regido
fundamental que estd compreendida entre 4000 - 400 cm X 2.5 - 25 pmd.
Neste trabalho eszta regiio & do nosso interesse e serd denotada sim-
plesmente regi%o infravermelho.

Todas as moléculas s3I0 formadas por Atomoz unidos por
enlaces quimicos, o estes Atomos encontram-se em movimento vibratdérlo
cont.fnuo. Cada moldcula Lem o zeu préprio conjﬁnto de Fraquénéias vi-
brécionais e diferentes conjuntos de frequdnclas estar%o vinculadas a
diforentes moléculas (33,347,

Cada vibragio pode zer relacionada com uma bandas de ab-
sor¢¥o que ters como caracterfstica a sua frequéncia ( energia ) e sua
intensidade.

Am vibra;ﬁes molecul ares podem ser classificadas em duas
clasges : vibracBes de esticamento e vibraces de deformagio (347,

conforme mostra a figura 35,



VIBRAGCOES MOLECULARES

a) Esticamento

R 0 - Q 0
Esticamento _ ‘ ) Esticomento |
Assimetrico | Simetrico

b) Ftlexdo ou Deformagao

+ = + + -
) g i DYD D?\f(m
Tesoura Torgao Leque Balango, ¢iro

Fig. 5- Vibra¢®ez molecul ares, em:
a} vibra¢Bes de ezt icamento,

b} vibracses de deformagio,
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Sendo o esprctro de absorgdo de uma molécula equivalente
4 suz Ilmpressdo digital, ou sejga 2 Sui marca caracteristica, a ident:-
ficagBo de uma subzhb3ncia poderad ser felts tirando o espectro de ab-
sorgdo e UumparandeD com especiros de subrtincias conhecidas, ate en-
contrar aguele gue corresponda ao da subslineta em guestBo.  Assim, =
gspectroscopta 1V ¢ uma melodeologia podercosa para o estude guantitat)-
vo e gualitativo de estruturas molecujares, além de apresentar a van-
tagem de ser uma tdonica nho desirutiva.

Os filmes finos de polimercs obtidosz por PDL, apresentam
um mecanizmo complexo de formacho, o gue dificulta  uma interpretagio
precisa destes aoc serem analisados por espectresceopla 1V (35). Contu-
de, aloumaz InformagcBes !mportantes podem ser tiradas sobre a natureza
estrutural de tals polimereos. De uma forma geral o polimeros resul-
tantes de PDL de hidrocarbonetos t8m uma estrutura composta de cadeias

curtasz, ramificadas e cnlrelagadas (330,

3.1.1 RESULTADOS DBTIDOS

0 espectro da figura & corresponde a um filne de acetl-
leno pollmerizade por descarga Jumincscente com aproximadamente 800 A
de cupesoura e depositade sobre um monocristal de Nall. A caracterica-
¢Bo 1V foi felta em uvm espectrofotdmetro JASCO A202, na f=ixa 4000 -

400 qm'} contudo n3o se determinou a gsua fdrmula quimica.



TRANSMISSAO

100
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ACETILENO
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FREQUENGIA {em |)

1000 BOOD 800 400

Fig. &6~ Espectro IV correspondente ac acetileno

pelimerizado por descarga luminescente.
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As absor¢Bes mostradas na figura b correspondem a;
Vibracﬁes.G~H2
A Landa de absmrcﬁo forte na regi3ic 2950 - 2900 cnl cor-
responde a um esticamento na ligaclo C-H, devido a vibracSes C"%g
- Vibraces C—H3
Aparecem dusg ccntribuigﬁeg no eqpectro IV, a primelra
Burge em 1440 cm™ cmrrasponde a2 uma deformac¥o anti-szimdtrica e a se-
gunda em 1380 cm %sté agsociada a uma deformac¥o simétrica, oriundas
das as vibractes C—H3 -
Vibragtos C=0
Uma banda de absorcidoc & notada na regido 1?00—150@ cmule
esta ¢ devido a um eosticamento na ltgac¥o C=0, formando grupos de car-
bonila no polimero,
Vibra¢tes 0-H
A banda de sbsorcio na regido 3I600-3200 cm_l, um  pouco
fraca, surge devido ao est!camento 0O-H, caracteéizandn a formag3o de

hidroxila no pol fmero.
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3.1.2 COMPARACXO DO ESPECTRO IV DO ACETILEND POLIMERIZADOD POR DES-
CARGA LUMINESCENTE OBTIDO NESTE TRABALHD, COM ESPECTRDS IV DE

OUTROS POL fMEROS

I - Espectro do poliacetileno reportado na literatura (36), mostrado

na flgura 7.

O poliacetileno ¢ um polimero obtido por método catali-

100
I-:O: B_D e ‘ ‘
= 40 [ .
‘Z’?.' 20 | :
& 0 POLIACETILENO

4000 3000 2000 1800 -1600 1400 1200 1000 800 &00 400

FREQUENCIA (em~1)

Flg. 7- Espectro 1V para o pollacetileno,

obtido por método catalftico (36).
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Iftico (36) o constitufdo principalmente por uma estrutura de cadetas
longas, caracterlzadas por absorc¢¥o forte na falxa BOO-700 cml Ao com-
parar o egpectro infravermelho do pollacetllenco (figura 7 ) com o es-
pectro de acetlileno pelimerizado pmr_descarga luminescente por ndés ob-
tido {Figuraha ), observa-se que: |
- A estrutura molecular desztes dolg materiajs & diferente, uma vez
qué os dols espectros apresentam algumas absorcBes distintas o que
correponde a diferentes enlaces quimicos.
- Além das estruturas moleculares serem distlntas, a ausénecia de ab-

sorgio forte em 800-700 cml evidencia que o acetlleno pelimerizado por

DL ¢ de c¢adeia curta.
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- Espectro do acetilenc polimerizado por DL, reportado

am

-~
i &

outrc

trabalhe (35) mostrado na figura 8, cuga férmula gquimica 6 C H O

TRANSMISSAC

l--‘\.._,-\____/\/d_—_ T T T T e u/—‘\‘_,_,-a—'_"____‘_‘—!

ACETILENOC

APOS 1 DIA
/- i _’/h\‘\_/—"---_ _—

APOS 5 DIAS

4000

. I - | ”__"". T - e T : l

3000 2500 2000 1600 1400

FREQUENGIA [em™ +)

Fig. 8- Espectro IV correspondente ao acetilenc
pelimerizado por descarga luminescente, reportado

na literatura (35),

e 0.3
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Comparande os espectros 1V da figura 8 ( acéttleno poli-
meri{zado por DL, reportado na llteraturé ) ¢com o da figura 6 {( acet{-
leno polimerizado por DL, obtidé neste trabalhe ), observa-=ze que es-
tes espectros s#¥%o equivalentes, uma ve=z que as mesmas absorgBes apare-
cem em amboé?.SEndD que o azﬁicamenta C-H lligado a vibragdes C—H2 em
2950-2900 cm"%pr6$enta a mesma Intensidade nestes espectros, ac passo
qua as demaig abzorcBes sio mais fracas no espectro do polfmero repor-
tado na literatura, exceto a absorgio em 2600-3200 em L, ligada & apa-
ri¢io de grupos O-H neste pﬁlfmero, @ esta aumenta de intensidade con-
forme este polimere & caracterizado éo passar do tempo.
A aparic%o de O0~H & C=0 ne=zta classe de polimeros, pode
advir durante a polimerizacio ou quanéo ¢ polimere é expoztoc ao ar. A
occorréncia de tals grupos, provém da captura de oxigénic  molecular

e/ou vapor d'dgua por parte dos radicalg livres existentes nestes po-

l fmeros. (35)

111l - Espectros 1V do otanoc e propano pelimerizados por DL, obtidos

neste trabalho, mostrado na figura 9.

Ao comparar os espectros IV das figuras & e 9 ( aceb]le-
no, etano e propanc polimefizadoa por DL, neste trabalho }, nota-se
que as regldes de absorcio nos trés espectros g%o extreomamentes some-
lhantes, exceto uma ﬁaior ou menor intensidade entre elaz, 1sto mostra
que as estruturés moleculares destes polfmeros s%o também bastante se-
melhantes. Assim, a caracterizac¥o IV n¥o esclarece com precisdo qual
© material ( mondmero) assoclado a uma determinada estrutura molacu-

lar, tipo estas, O etanoc e propano foram polimer!lzados sobre monocrig-
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TRANSMISSAD

tal de NaCl,

TRANSMISSAD

100

. 4]
com os flilmes tendo espessura préxima de 500 A,

ETANO

] ] I 1 1

[ I
12000 1800 1600 (400 1200 1000 800 600 400

4000 Qo
FREQUENCIA (cm-))

100 _

a0

60 |

40

20 |- PROPANO

° | I I ! I [ I I I

4000 3000 2000 1800 1600 1400 (200 1000 800 600 400

' FREQUENCIA{cm-~1)
Fig., 49- Eﬂpectrcs IV correspondente 3 polimerizacHo

por DL de a) etano, b) propano.
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3.2 DETERMINAGXO DA MICRDESTRUTURA

A determinacgzo da microestrutura dos filmes de acetileno
polimerlzados com ou sem Incorporag¢¥o de cobre, fo! feita pcr mlcrog-

copla eletrénica de varredura e de transmissﬁm, bem como difracio de

ratos~¥.
3.2.1 MICROSCOPIA ELETRSNICA DE VARREDURA

Foi obgervado por microscopta eletrénica de varredura
(MEV), que o= Filﬁ@g de acetileno polimerizadoz por DL nio apresentam
"plnholes” (buracos mintdsculos) e isto & uma caracterf{stica geral dos
pol imeros polimerizados a plasma (9). O motive pele gqual n%o. hi "pi¥
nholes” nos filmes, decorre ﬂo‘prdprio mecaniéﬁo de formag%o dos polf-
meros, em que ¢ campo eleétrico & inbansp num buraco ou em alguma man-
cha no filme dlelétriéo, de modo que a.taxa de deposig¥o aumenta hes-

tez locais, recobrindo poe=fvels buracos(98),
3.2.2 MICROSCOPIA ELETRGNICA DE TRANSMISSXO

Andlisce lpor mlcroacop}a eleterdtnica dé transmizssio
(MET), de filmes de polfmero com incorporag¥o de cobre, revelaram uma
distribuicice de flhas (ou grics) de cobre dentro da matriz dielétrlﬁa
(pol fmero), e isto & mgstrado na micrografia eletrdnica correspondente
- 4 flgura 10, onde a parte escura cnrréapande ac cobre {ncorporado. O
tamanho dos grios de cobre n%o & uniforme, estando distribufdos entre

100 & 350 A.
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800 A

Fig. 10- Micrografia eletrdnica mostrando a estrutura
de llhas de cobre, parte escura, na matriz de pol fmeroc

(acetilenoc polimerizado por DL).

As micrografias foram obtidas por um microscépio eletrs-
nico de transmiss%o, modelo ZEIZZ MS9, com as amostras tendo espessura
entre 300 a 500 K. Conforme aumentou-se a porgdo de cobre na mistura
pol fmero-cobre, as i{lhas diminufram em quantidade e aumentaram em ta-
manho.

Estruturas similares a da figura 10 s3c encontradas na
literatura (8). A figura 11 é uma micrografia de MET mostrando parti-
culas de ouro i{ncorporadas numa matriz de Cﬂ+ polimerizado, cujo fil-

me fol obtido por deposic¢Zo simultBnea do polfmero e do metal numa

unidade de "sputtering” de radio-frequéncia.
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Fig. 11- Micrografia eletrénica mostrando a eztrutura
de {lhas de euro, parte escura, incorporadas

na matriz de CF‘4 polimerlzado (8).

3.2.3 DIFRACKXO DE RATOS-X

Estudos de difracio de rajos-x foram feitos em filmes de
acetileno polimerizado, com e sem Incorporaciio de cobre.

D# resultados indicaram uma completa amorficldade para o
filme de polfmero sem incorporag¢ioc de cobre. N%o foram obtlidos resul-
tados satigfatdrics na ldentificacio da microestrutura do filme de po-

limeroc com incorporagfio de cobre.



CAP{TULD 1V

4.0 CARACTERIZACXO ELETRICA

Anterlormente & aprenuntacﬁn doz resultazdos =zobre o ca~
raclerizagic elétrica, serdo tralados aspectos Ledricos dos comporta-

mentos d2 condutividade em nolimeros & em CERMETE,

4.1 CORDUTIVIDADE ELETRICA EM POLfMEROE E EM "CERMETE”Y

O mecanizmo de condugBo nos polimercos n3c € ben conheci-
de e faz com que este campo se)a largamente aberto a perquiza client{-
fica. Uz pelimeros oblidos por mdtodos catalftices (360 s%e hojge en-
tensivamente Investigedos e modelos concernentes a possiveis mecanis-
mos de condugBo tém sido propostos, tais como : modelo do "sollton” .
modelo do "soliten hepping” (37,38,329), ete. Contude, ecstes modelos ce
restringem a alguns polimeras ( pollacetlleno - trang ) e ainda mals,
a ezatados destes polinerce (37), o gue deixa em aberte o eszstude da
conducio.

Quantc wos polimeros obtides por descarga luminescente
com incorpoeracice de | lThas mebtadlleas come fol visto, tem uma  ostrutura

seme ]l hante ao "cormoba o por st

o

‘azlio ¢ de se ecperar semelhangas

o mecanlomoe da condutividade, BEzsses mecantlzamos serfo discubldos a se-

quir.
0 mecantsmo de condugfio eldétrica pos "cermets" tem side
ohjete de crescentes InvestigaclBes experimentals e tedricas (7, 17,

41), ecoenclalpente peloe fole de condutividade elébrica apresenbar
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digtintos comportamentos em funglo da tenperatura, mostrados nas retas

obtidas nos graficoz In g x (1/T)lﬁ?, com n assumindo valores Intei-

rog (17, 42, 43, 44), contudo a maioria dos trabalhos apresenta um
1/2 ’ ' -

comportamento linear em Inox (1/T) 7, em que a condutividade elétri-

ca comportaﬂée de acordo com o modelo proposto por Abeles et al.

4.1.1 MODELD PROPOSTD POR ABELES ET AL

Sequndo fol proposte por Abeles et at (17), a  conducglo
eletrica num "CERMET"” em que = matriz ¢ iszolante, results do transpor-

te de eldtronz e buracos altravés de tunelamento de uma {lha isolada &

proxima.

A geracio dé um portador de carga, consiste em se remo-
ver um elétron de uma ilha neutra, e colocad-16 em outra itlha gerando
parez de tlhae positiva e negatlvaﬁgnte carregadas.

A energia necessdria para que ocorra tunelamento &

Fo = (e2/d) T(s/d) (4.1)

onde d é o tamanho da ilha, 8 é a separa¢io entre ilhas e F & uma fun-
cHo depehdente da conflgura¢¥o das ilhas e da interagio entre os pareé
de cargas,

Oz efeitos de E¢ %0 manifestados na dependdncia da
condutividade com a Lemperatura, com 28 modicBes de condutividade sen-
do feftas no regimelde-baixc campe, que pressupée uma diferenca de
_ voltagem A V entre uma tlha ¢ outra, multo menor que kT/e, com k

sendo a constante de Boltzmann, T a temperatura e e a carga weletrént-

ca.



34
Assumen-ge as seguintes premlssas para o célcule da con-

dutividade eldtrica:

- 2% {lhas t&m aproximadamente a mesma forma,

1
- todos os portadores de carga carregam energla Ec? necesgdria  para

que ocorra o tunelamento.

a8 razdo s/d ¢ uma constante para uma mesma concentragio de material

condutor na matriz dielétrica, como na figura 12

—d 5

ﬂ‘:] £ s/d =1

al

b)

Fig. 12~ A raz%o s/d & constante para uma mesma
concentragio de metal no "CERMET"”, a) numero menor
de {lhas e mais espacadas, b) numero major de |lhas

@ matlg proximas,
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- o produto sEt & constante,

A carga tunelars para 1lhas com Eg'g E€, a densldade do
nimero de. porﬁadores sera proporclonal ao fator de Boltzmann
exp(—Ec%ékT) @ a mobilldade preoporcional 3 probabilidade de tunelamen-
to exp( - Ekﬁf) (45), onde s= constante/Ec e X 2} ?m‘¢fﬁz , COm W
sendo a massa eletrbnica o P a altufa da barreira.

A cundutividade‘aéré a soma do= pradutos da mobtlidade,

da carga e do numeroc de pertadores de carga por todos oz camlnhos pos—

gfveis.
o

o a'y B (8) exp (-2ys) exp (“E?c/EkT)ds (h.2)
(-}

o u'f B (s) exp {-2xs~(Ec/2KT)}ds
O .

m .
v} d.f B (=) exp {-2ys-C/2yskT}ds (4.3)
L]

com C = XSE?C-= Constanle

® B(s) & a densidade de caminhos de percolacio asgociadoz com o valor

de 3.
fazendo I
f(s) = = 2ys -
2xskT (h.ly)
substituindo eq.(4.4) em eq. (4,37,
o} a.jﬁ(s) exp {f(s)}ds (4.5)
L&) .

Calculamos o valor maximo de f{s) a partir de eq.(4.4)

1 C
Smoe = 4.6
& 2y kT ¢ )

expandindo f(g) em torno de Sm,

fis) = 2\’C/kT - \’kT/C (2xs - 2xsm)fuu. (4.7)
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logo
2.
exp {f(s)} = exp {-2 VC/KT} exp {-sz\/kT/C (é— ME_V C/KTY} (4.8)
2x

A primeira exponencial do 1ado direito da eq.(4,8) n3o
depende de s, e a segunda exponenctal & uma Gaussiana.
Fazendo um exame do termo B (s) exp {f (s) } o =e B (s5)

¢ uma fun¢¥o larga de s, a condutividade 0 sera aproximada por;

o .
o aJrB(Emoexp(—Q\/ C/kT) exp {—sz\/kT/C (5—.5%- VC/kT)z}da (4.9)
A :

V ‘/ i 5 (= L
G = ?g (C/kT)l/“ B(T% C/KT) exp (=2 \/C/kT) | | | (4.10)

A integral da Gaussiana.fot calculada a partir da supo-

sicdo C/KT>>1.
Para que exp(-2 [/C/kT ’ seja o termo dominante em
(4.10), (5m) deve apresentar uma variag3o suave, comparada A

expC2fC/kD . Assim, o termo pre-exponenclial em (4.10) pode ser negli-
genclado com respeito a variac®o com a temperatura, comparado com o

termo exponencial. Logo, a condutividade @létrica pode ser escrita co-

g = 0o exp (—2‘/C/kT) (4.11)

onde go € uma constante independente da temperatura,

mne,



4.2 PARTE EXPERIMENTAL

Para az medidas de condutividade elétrica foram deposi-
tadas a vacuyueo sobre og filimes, dois contatos elétricos de aluminieo en

forma de meia-luz conforme a figura 13,

SUBSTRATO

Fig. 13- Contatos de aluminio evaporados sobre o

filme. D (comprimenteo do canal=0.8cm), L (largura

-

do canal=2 x lo_ém), & (espessura do filme)d.



3L
Huando =e aplica uma voltagem V entre of contatate, a

condut ividade & dada por

L
o - ; 4.1¢
Vhe
onde :
U = condutjividade elotrica
L'= largura do canal
iz comprimento do canal
Y= espessura do filme
V= tens3o aplicada
1= corrente escoando pela amostra
Conforme mostra o esquema da figura 14, a voltagem V foi
aplicada por um conjunto de batorias, sendo llda pele voltimetro digi-

tal. & corrente | fol medida pele eletrfBmetro .

Para medida de 0 em func¢io de T, az amostras foram in-
Ltreduzicdas no forno F, aguecida resistivamente por melo de um auto-
transformador varidvel ( VARIAC). Ao VARIAC ests acoplado um cantrola-
dor de temperatura sendo que a medida da mesma & felta por um termopar
cuga lejtura se faz através de um voltimeiro digital.

Durante o processo de medigdeo, introduzxiu-se um {luxo de

N ne forno aflim de evitar provavels efeitos de oxidacHs da  amostra.

2

Og wvalores de tonsbo estiveram entre O e 10 V para amostras mals  con-
dutoras { polfmero com cobre incerporado } e O e 45 V para amostras de

pel fmero sem incorporacio de cobre.
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™ CONTROL
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VTM

+ TEMPERAT =

~ DIGITAL

VARIAC
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DIGITAL

ELETROME-

déé] TRDE

Fig. 14-

Esquema do sistema utillzado para a

" caracteri{za¢Bo elédtrica.
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4.

funciic da tomnoratura nara acetllenc polimerizade por DL,

-]

Condutividoded2em ]

-~
o

4.1

RE

FOLIMERDE ZEN

SULTARDEE GETIDOT

ITRCORPORACAD DE CLCBRE

A fiaura 15 mostra © combortamcento da

condut { vidade

Sem Ccobre.
|0—7 B T ] ] T R
Ea =0.33 eV
AT =290 430K
[ -]
-8 = 1000 A
10-8|
1o~ ?
-0
o o [ ] I _
2,56 2.78 3,00 3.22 3.9%
3
e 100
T(K) .
Fig. 15 Cuomportanento da condutividade elétrica
cmo Tung Te Ga Lomperatura, para o oacetllone poli-
e T Cedm wobee) por DL

crm
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Verificado um comportamento linear entre ln o x 1/T, fol
calculado =a energia de ativacl3o térmica, Ea = 0.33 eV, por meio da in-
clinagl8o da reta que une os pontos experimentals.

Este tipo de comportamento é concordante com o comporta-
mento observado em pelimeros ( estireno, benzeno, trimetil!-metano po-
limerizado por descarga elétrica de R.F.), reportados da literatura

{6, 40), em gue a condutividade eiétrica & governada por

a = oo exp (- Ea/kT) (5.13)

4.3.2 POLIMEROS COM 1NCORPORACXD DE COBRE

O grafico apresentado na figura 16 descreve um coumporta-
mento ti{pico para filme de acetileno polimerizade conm incorporacio de
cobre, no regime dielétrico.

0 mezmo tipo de comportamento apresentado na figura 16,

e cncontrado em YCERMETS” tals como: Hi{-S5i10.,, Pt—SlDz, Au—Ab DB , Ie-—

2
portados da literatura (17,18). Desta forma, pode—-se empregar o meca-
nismo que defline o cemportamento da condutividade elétrica eom "CER-
MET", proposto por Abeles et al (17), aos peol fmeres com Incorporagio

de cobra, obtidos neste trabkalho.



Conduﬁvidadaillcmfl

AT = 150 - 400K

a
e = J00Q A

EI
tu
I

0,050 0,058 0066 0.074

Fig. 1&- Comportamento da condutividade elétrica
em fungio da Lemperatura, para o acebtlicono poli-

merizade por DL (com incorporacio de cobre) .,
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4.4 VERIFICACXO DO COMFORTAMENTO DA CONDUTIVIDADE EL£TRICA COM 0O
TEOR DE COBRE INCORPORADO AQ ACETILENO POLIMERIZADO,

A

Una 2ndlise elemental qQue determinasse o percentual de

cobre na matriz de acetileno polimertizado n¥o foi efetuada. Contudo,
verificou-se uma varlacio acentuada nos valores da‘condutivldade alé-
trica medtda na temperatura @mbiente, para amostras produzidaz a di{fe-
rentes raz¥es entre os fluxos de argdnioc e de acelt{leno.

(W] acréECImé na condutividade elétrica deve~se ao aumento
da concentracio dé cobre no pelfmero, provecada pele fato de mais fons
de argbnio bombardearem o alvo de cobre, e enm consequéncia propicia-
‘r@m malor {ncremento de cobre no filme resultante da mistura polfmero

¢ cobre. A figura 17 mostra a varlac3o da cohdutlvidade eleétrica em

fun¢lio da raz¥ic dos fluxos,



10

1071

1072

CONDUTIVIDADE { L em)™}
N

Razdo Fluxo ARGONIO

ARGONIO + ACETILENO

Fig. 17 Variacio da conduttvidade eldébrica en fungdo
da rasfo dos fluxos de argdnio o acetileno para polfme-

weroszchtidos por DL e com Incorporag3o de cobre.
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Observou-se nas micrograflas eletr8nicas mostradas

figura 18, diferentes concentracBes de cobre ( parte @scura ) na

triz correspondente ao acetileno polimerizado.

F!g..18~ Micrografia eletrénica correspondente 2a

mistura pol fmero-cobre, a) 0 ~10"t 2 em>~{b) o ~ 16k @ cmy t

45
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A alterac¢X%o na concentracio de cobre no pol[mero. provo-
cou varifagio na condutividade elétrica do mesme, de modo gque na flgura
18a o flime apresentou uma condutividade elétrica de™ 104*{Qcm) .para
uma raz¥o de fluxoe de d.? e 1071 em (figura 18b) para uma razio de

aproximadamente 0.8,

4.5 - DEGRADACXO DA CONDUTIVIDADE EL£TRICA COM D‘TEHFD, NA TEHPERATURA
AMBIERTE.

) figura 19 mostra o comportamento da condutividade elé—
trica em fun¢¥o do tempo, para fllmes de polfmero com e sem cobre, ca-
racterizados na temperatura ambiente. A figura 18a corresponde A ca?
racterizac3o em vdicuo ( pressﬁé proxima de 1opiorr > da condutlividade
elétrica para uma amostra de pelfmero sem cobre. Esta amostra esteve
em ¢ontate com o ar durante 15 minuta$ { tempo total antesz e apds é
depostglo de contatos metslicos, até ser levada para vicuo ). A condu-
tividade elétrica fol medida de 40 om 40 minutos, totalizands 24 ho-
ras, e neste intervalo notou“se uma queda em torno de 25% do seu valor
1nlcial;

Em 19%, a amostra também de pol{mero zem cobre e similar
& anterior, exposta ao ar, fol medida da mesma forma que em léa, porém
a queda na condutividade durante as 24 horas, foil de 35% de seu lvalor
inictial, '

Em 19c, a amostra correépondw a2 um polimero com cobre,

exposto ao ar e caracterizado como em 19b, contudo apresentou uma que-

da maior ainda na condutividade apdés as 24 horas que compreenderam a
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mod|¢do, notando um decréscimo em 60% de sua condutividade Inicial,
As causas responsavelg pela queda da condutividade n3o
g%o0 bom ccnhecidaﬁ, porém podem estar associadas a provaveis efeltos
de oxidac¥e tanto do ol fmero quando do cobre, e a posslvels recombl-
nagBes quimitas que ocorrem lentamente, uma vez que & observado um
grande numerec de radicais livres com tempo de vida longo, em pmlfmeros-
obtldos por DL (35). De qualquer forma, o efelto de oxidagio deve es-

tar presente, pole se observa uma maior deterioraciio de ¢ quando a

amostra & exposta ao ar.
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Fig. 19- Cumportamento da condutividade eldirica em funcio
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DL, com cobre incorporadeo, cvaracterlzadeo na pressio aLmoafé-

rica - ewporto ao ar.
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vV CONCLUSHEZS

0 desenvolvimente deste trabalho passou por um cicle de
elLapas, que visaram o projeto € construgio de um sistema para a obten-—
¢do de flimes finos de polimeros orginicos com & sem incorporacio de
met.al, segulda da caracterizagio estrutural e elétrica destes. O méto-
do utilizade na sfntese deztes flimes dlifere dos processos convencio-
nets Lats como: deposi¢io qufmica por catalisador Ziegler, deposi¢3c
por descarga eletrica de corrente continua no vapor do monémero. O meé-
tode do presente trabalho segue a linha deste iltimo processoc, contu-
do, fol implementado ao mesmo um filamento emissor de eldtrons que
produz um aumento ne grau de ionizag3o do plasma, propiciando aszim a
obtencio de fllimes com maigz altas taxas de deposic¢¥o 3 poténcias rela-—
Livamente balxas. A malis alta taxa de deposigi3o observada foi de 35
A/minuto, entretsnto, o calor gerado pelo filamento fol um fator 1imi-
tador de oblen¢Bo de fllmes com taxas maiores gque ssge valor.

Observa¢des por Infravermelho mostraram que os polfmeros
obtldos neste trabalho apresentam estrutura molecular bem diferente do
peliacetilenc convencional, pripcipalmente por eles s=zerem conpostos
per cadelas curtas, porém, observou-se um mesmo tipo de estrutura en-
tre estes polimeros ( acetilenc sintetlzade por PDL ) & o acetilens
pellimerizzdo por descarga elétrica de radio-frequéneia, reportade na
literatura,

Foi evidonciade por MET que a ilncorporagio de cobre 2
matriz do acetileno obtlido por PDL, apresenta um tipo de estrutura
eguivalente & dos CERMETS, em que {lhas de metal s%o  Incorporadas 3

matriz dielétrica.
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Verificou-se através de medictes de condutividade elé-
trica em funcHo da temperatura, que os polimercs com cobre, sintetiza-
dos por #DL apresentam ¢ mesmo comportamento que os "CERMETS”, no re-—
gime dlelétrico, de forma que a teoria aplicada ao mecanismo de condu-
cHo em tafsu"CERHETS" pode‘ser apliéada aos ﬁolfmeros deste trabalho.

Observou-se que o aumento na condutividade elétrica do
acetilene polimerizado por DL, & fungBo do teor de cobre incorporado
ao mesmo e que este polimero apresenta instabllidade, notando-se queda
na condutividade elétrica, mas vdrlas horas que sucedem a obtencdo
quando esta‘é cafacterizada em fung¢io do tempo.

Tanto o pol(mero puro quanto o polimero com cobre sofrem
degradacio de suas condutlvidadas_durante'as raras horasgs que seguiram"
se &4 prepara¢fo da amostra., Este efeito fol atribuifdo a um efelto de

oxldacio bem como recombinac¥o de radicals livres.
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VI TRABALHO FUTURD

O equipamento desenveolvide neste.trabalho pode  ser itil
na sfstese de um grande numero de poelimeros com a lncarportﬁo QE' di-
versos metals e suas prépriedades poderdc ser estudadas. Os problemas
de aqueécimento n3o atacados, poderZo ser sanadosz con refrigeragio.

Algunz problemas atinentes ao estudo dﬁs filmes finos ob-
tidos neste trabalho ainda nio foram completamenté estudados, tals eco-
mo: determinacio do gap de.energia, mecanismo de condug¥o e degradacio
com o tempo, etc. Estes assuntos nos parecem constituir wma Intereg-

sante proposta de trabalho futuro.
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