ESTUDO DO PROCESSO DE OBTENGAO E PROPRIEDADES DE
FILMES FINCS COMPOSITOS DE ACETILENO POLIMERIZADO, FPALADIC E
CARBONO, DEPOSITADOS A PLASMA,

:::'6 Rosane Parissari Eleutério

EQCE €t£447A££bu1 et anKe /LL9€°{ﬁ;9 /fgwﬂfy

/ﬂ

e oA, .
@:\M.,z.naa 0 Al adnit e 99,
,/t(2~A4J% Bt Cé:>6t47r

7$hyc. oL;4;A5£;¢mg; ,Azlha, Cb6“4~ct-z4zurauvL4,
AU Son £f4%4AI§ﬁbhﬂ ahrerecto.  jole comair

~- £ Orientador: Maric A. Bica de Moraes

Tese apresentada no Instituto de
Figica Gleb Wataghin, Universidade
Estadual de Campinas - UNICAMP -~
para a obtengio do titulo de Mestre
em Fisica.

Fevereiro de 1961

UMicy
BiZLiorecs CINTRAL




Dedico este trabalho ao Sebastifio (Batad, pelo carinho,

compreensio ¢ apolo, 4 minha m3e e aoc meu pai.

Para ele n8oc ha barreiras no tempo; Ka vai de
sonho em sornho, aAlravessa ¢ tempo e alcangca os
bronges C(os bronzes dos temposl. Aconchega—se
comodamente rnes séculos, como numae cadeira de
balangeo. Nio & acaso verdade gue também a
consciéncia redne os tempos jJuntos, como a
polirona € as cadeiras na sala de visita®

Cka, Velimir Khlébnikowd



AGRADECI MENTOZE

Ao Frof. Maric A. B. de ‘Moraes, pela sua amizade,
crientag8o & apoio para a realizaglc deste trabalho.

Aos amigos do grupo: Rogério P. Mota, Angel F. V. Pefia,
Carlos Salles Lambert pelas calorosas discuss@ies @ m3c na massa @
ac Luiz pelo apeoio técnico.

Acs Profs. da Unicamp: Fernando Alvarez & Carlaos A.
Ribeiro pelo usc de seus laboratérios para a realizaglo das
caracterizagfes elétricas e anadlise por Microssonda Eletrdnica e
ac Prof. Franco Decker, pelo empréstimo do espectrémetro de seou
laboratdrio.

A Profa. Maria Alice H&fling CIB-UNICAMPY) & aco Carlos
Albsrto Paula lLeite pelas micrografias de Microscopia Eletrénica
de TransmissHo.

Aos amigos de fibra: Smolka, Nelson (E g tese ...... &,
Jodo Cézar, Reynaldo, Juscelino, Albertco & Douglas pela agradavel

‘conviveéncia.

Agradego ac apoic financeirc do CNPg, CAPES, FAPESP e
FINEP.

A todos que de alguma forma contribuiram para este

trabalho.



RESUMO

Filmes finos compédsitos de acetileno polimerizado-
-paladio-carbone foram obtidos pelo processo combinade de
‘polimerizag¢Zo a plasmal e sputiering. O plasma foi produzido numa
| :
jcamara de vacuo com um sistema de eletrodos circulares e
paralelos, alimentados por uma fonte de tensio de corrente
continua. Um dos eletrodos foi revestido com paladioc e a deposig3o
‘dos filmes era feita em substratos colocados no eletrodo oposto
;(ancdo). Acetileno fol empregade como gas de polimerizagZo
!mistur-ado com argdnio. Este Ultimo promovia o sputtering do catodo
de paladio. O pProcesso de deposigio foi moni terado por
iEépectroscopia Optica de Emiss®o, pela detecgic de espécies
iquimicas presentes no plasma através de suas linhas de emissZo. Da
ranalise dos sinais de emissio de paladic, hidrogénic e argénio
iforam determinadas as concentragSes relativas de paladic e
hidrogénio na fase gascsa. A composi¢io dos filmes foi estudada
por Espectroscopia Infravermelha de Transmiss3o e Difragfio de
Elétrons; a estrutura por Microscopia Eletrénica de Transmiss3oc e

a0 proporgio de metal no filme fol determinada por Microanilise

;Eletrénica. Algumas das caracteristicas apresentadas pelos filmes
Eforam correl acionadas com os parAmetros &dpticos observados. Do
%estudo da condutividade elétrica em fun¢doc da temperatura vimos
Eque o mecanlismoe de condug¢ioc gque melhor se aplica aos filmes & o©

;de tunel amento de elétrons entre ilhas metilicas.



ABSTRACT

Pol ymer —-metal ~carbon composite thin films were prepared
Eby combined plasma polymerization and spulttering processes.
EThe plasma was produced in a va&uum chamber by a system of
écircular parallel electrodes connected to a DC power supply.
éOne of the slectrodes was covered with a palladium sheet (cathode)
éand the film deposition was made in substrates placed on the
‘opposite electrode (ancdel. Acetylene was ompl oyed as a
polymerization gas, mixed with argen. The latter produced the
isputtering of the cathode. COptical Emission Spectroscopy has been
Eused for monitoring the deposition process by the observation of
gemission lines of the chemical species in the plasma. By the
‘;analysis of the emission signals of palladium, hydrogen and
jargon, the relative wvariations of tLhe gas phase concentration
{of palladium and hydrogen were observed as a function of the
plasma conditions. The composition of the films was studied by
Infrared Speciroscopy and Electron Diffraction; the film structure
;was studied by Transmissiom Elesctron Microscopy and the wvolume
fraction of metal in the film was determined by Elsctron Probe

Microanalysis. Some of the properties presented by the films were

related to the optically observed parameters. The behavior of
the a@lectrical conductivity with tomperature strongly
iindicates that the welecirical conduction in the films is

due to eleciron tunneling between metal islands.
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I NTRODUGRO

Nos nltimos anos um grande numero de publicacdes tém
mostradeo © interesse crescente em processos de peolimerizacio a
plasma {1). O= polimeros formados por descargas luminescentes tém
caracteristicas gue os tornam importantes para as mais diversas
aplicag@es tecnoldgicas gque incluem litegrafia de circuitos
lintegrados (21, d&ptica integrada (31, membranas permo-seleti-
vas (41, peliculas anticarrosivas [5] e sensores de umidade [(5].

As propriedades quimicas e fisicas de um polimere a
plasma podem ser drasticamente modificadas pela incorporaciZo de
particulas metalicas A matriz polimérica. Assim, sintetizam-se os
chamados filmes finos compdsitos polimero—metal. Existem basica-
mente dois método= para incorporacio das espécies metilicas: os
processos €imultaneos de polimerizagio a plasma e sputtering ou
poelimerizagio 2a plasma e evaporagfo térmica. E possivel entio,
através do controle dos par&metros de deposigXo, sintetizar filmes
com propriedades Celétricas e dpticas, por exemnpl o)
pré-determinadas.

Q processc de obtengio dos compédsitos a plasma pode ser
investigado pela espectroscopia éptica de emissZo (EOE). Esta &
uma itécnica poderosa que nI¥o interfere no plasma e permite a
ldentificagio das espécies quimicas presentes na descarga e em
muitos casos a quantificagfo destas espécies.

Consider ando-se ent3io a importéncia dos filmes
compdsitos, ¢ presente trabalho teve por objetivo desenvalver

sistemas experimentais para a sintese de filmesz finos compdsitos
1




T de polimero—metal pela técnica simultanea de polimerizag3o a
plasma e sputtering. Num destes sistemas fol incorporade um
espectrdmetr¢ monocromador para observag®es &pticas da descarga.
Foram entic obtidos filmes compésitos de acetilenc polimerizado-—

~paladio-carbono, a partir de plasmas da mistura Ar-Csz. Foi

usado o acetileno porque este polimeriza com grande eficiéncia
numa descarga gasosa [7]. O maetal utilizado feol o palidio que por
ser um metal nobre confere maior durabilidade e estabilidade
quimica aos filmes obtidos. A presenca do carbono nos filmes, na
forma de grafite, n3oc ¢ intencional, sendoe um efeito inerente ao
processo de deposigdo.

S3o também descritas neste  trabalho algumas das
propriedades dos filmes, como a microestrutura e a estrutura
molecular e sua correlagiic com as observagdes de EOE. Foram

 estudadas também as propriedades elétricas através de medidas da

tcondutividade elétrica em fungZo da temperatura.

—




CAPITULO 1

1.0 ~ POLIMERIZAGAO POR DESCARGA LUMINESCENTE

Un importante processo de obtencXo de filmes finos de

El!meros é o de Polimerizac%o por Descarga Luminescente CPDL) (8],

PolimerizagBo & Plasma, no qual a formac%o de filmes se di a

tArtir de um plasma frio ou descarga luminescente em gases
r

ginicos A baixas press®es.

A formagfo de polimeros por PDL ¢ um fendmenc complexo e

reages envolvidas no processo sXo amplamente discutidas [0).
0 processo de polimerizagio convencional, por sintese quimica,
4 a unifc de unidades moleculares (mondmeros), sendo dificil a
orréncia do rearranjo dos Atomos ou elementos que constituem as
léculas do mondmero. Assim, ¢© polimerc formado & denomi nado
li + nome do mondmerc. Por exemplo, o polimero formado a partir
o acetileno & o poliacetileno. A estrutura quimica deo peolimero
e ser identificada a partir da estrutura do monémero. O mesmo
o ocorre em PDL. Neste processo ha geralmente rearranjo de
tomos.
Em geral, a PDL & caracterizada por deols mecanismos de
waolimeriza-;!a [10], conforme mostrade no esquema da Figura 1:

=~ polimerisagBe indusida por plasma, que ¢ essencialmente &

limerizacfio convencional, isto &, molecular, em que os mondmeros
e unem formandc o polimero;

- polimerizagZ%o a plasma. Uma vez estabelecida a descarga,
*spécies excitadas, ionizadas e fragmentos moleculares, incluindo

Fadicais livres s¥o gerados. Estas espécies, presentes na fase

asosa, se recombinam, resultandoe na deposig¢Zo do filme de
3



polimera. Neste caso, n%o é, em geral, mantida a estrutura
molecul ar do mm.":mero e o polimero resultante apresenta comumente
caracteristicas distintas das apresentadas pelos obtidos por
polimerizaclc convencional. Assim, a polimerizag3o & plasma do
acetileno n3c resulta no poliacetileno, mas num outro tipo de
material.

A predominancia de um mecanismo sobre o outro é
dependente nioc sé da estrutura quimica do material precursor
Ca partir do qual se cbterd o polimerocd, mas também das condigBes
da descarga.

Una das diferencas mais significativas entre os dois
mecanismos & que no segundo C(polimerizacio & plasma) ha a formacio
de subprodutos, que podem ser incorporados aos polimeros. Em
particular, a PDL de hidrocarbonetos libera hidrogénioc como
subproduto principal. A liberac3io destes subprodutos pode levar ao
processc de ablag8eo (Fig. 13 que corresponde a um tipo de
corro=8o do polimero depositado, resultante da reaglioc destes
subprodutos com o polimero, formando compostos volaAteis. Assim,
por exemplo, hidrogénio pode reagir com o carbono do polimero

dando corigem ao volatil CH‘. Este efeito também pode ser chservado
em plasmas que contém compostos de fldor Ccoma por exemplo, CHze‘
CzFa’ etc.) ou oxigénio [11.12]. O flYuor e o oxigénio atédmicos

liberados na dezcarga atacam o polimero, resultando na producio de

compostos volateis, tais como CF‘. Co, (:t‘!)‘_'l e HZO.

E interessante também observar que as caracteristicas
dos polimeros a plasma s8o dependentes das condig®es de deposigio
e possuem uma estrutura altamente reticulada, pois © mondmerc

sofre uma intensa fragmentag3o no plasma. A estrutura do polimero
4



¢ afetada também pelo intensc bombardeamenta Cno substratol de

elétrons e fons durante sua formagfo.

MATERIAL | SUBPRODUTO
. GASDSO
PRECURSOR SLASMA |

F'OUHER!ZAGAO A PLASMA

FORMACAO /
INTERMEDIARIA /
POLIMERD /
/ .

F‘DLIMERIZAGAD INDUZIDA ABLACAQ
POR PLASMA

/

/
/

POLIMERO

Figura 1 Mecanismos do processo de "PolimerizacZc por Descarga

Lumi nescent.e'.



Qutro tipo de = filme com impaortantes aplicagdes
‘tecnologicas & o chamado cermet [{13]. Os cermets sZc formados por
ilhas metilicas embebidas numa matriz isolante inorganica. Tais
filmes podem ser obtidos peleos mails variados métodes, como
por exemplo: co-evaporagdo ou co-sputtering do metal e do material
isolante {141 e implantacio idnica de metaizs em isolantes [15].
Pelo processo combinado de polimerizagZo A plasma e deposigio de
um metal, pode-se obter um filme de estrutura similar aocs cernets
que podertamos chamar de cermet organico.

Para a sintese dos filmes compdsitos polimero-metal &

empregado, geralmente, um sistema de sputtering (DC, RF ou

[Magnetrond. Em qualquer um destes sistemas, o catodo & constituido
pele metal que se quer incorporar ao filme de polimerc e no anodo
¢ colocado o substrato. O plasma € estabelecido entre os eletrodos
na mistura argdnio-mondmerc. O ifons de argdnico da descarga
promovem o sputtering do material do catodo resultando na
co-deposicZEc de metal e de polimero no substrateo, formande o filme

compdsito.




CAPITULO 2

2.0 - ESPECTROSCOPIA OPTICA DA DESCARGA LUMINESCENTE

A espectroscopia thica de emissic (EOED) & uma técnica
de grande importincia para a investigagiio e controle da descarga
luminescente em processos como deposicBo por sputtering [16],
plasma etching [(17] e polimerizacSc & plasma [1i8). A EOE tem
também a wvantagem de ser uma técnica que n¥o interfere com o
objeto de medida, no caso, a descarga luminescente. O estudo da
descarga por ECE consiste em identificar e em alguns casos
quantificar, as espécies quimicas presentes na descarga atraveés
da ani&lise de suas linhas de emiss¥o éplica.

Assume-se que a excitagBo eletrdnica se diA unicamente
através do choque direto dos elétrons com as espécies presentes,

sem nenhuma contribul¢fo devido a combinag@es quimicas, isto &,

e + X + X"+ e ca.1)

As espéciezs excitadas wvoltam ac estado fundamental;
emitindo um féton de energia hw:

X* > X + ho cz.22)

ou através de colis@es moleculares:

X* + M » X + M 2. 2bd
onde e = elétron
x* = espécie no estado eletronicamente excitado
X = espécie no estado de energia fundamental
M = outra espécie
h = constante de Planck
¥y = frequéncia



O mecanismo expressc pela equagio 2.2a ¢ o que nos

interessa. A intensidade de emissfo édptica de uma espécie X & dada

I = k_n_m"n 2.3

I = intensidade de emiss%o dptica da espécie X

g
i

densidade Cconcentrag@o) da espécie X no estade funda-

mental C(nimero de espécles por unidade de volumed

n = eficiéncia da excitaglio da descarga para levar a

espécie X do estado fundamental para o estado
eletronicamente excitadeo responsavel pela emnissdo;
este parimetro depende da fungfe distribuigio de

energia dos elétrons

k = constante de proporcionalidade

Qualquer variacSo em alguns doz parimetros da dezcarga
Cpor exemplo: poténcia, press3o, etc..) poderid modificar tanto a
densidade das espécies como a fungio distribuigfic dos elétrons.
Logo, a intensidade de emizsZo n¥o é, se considerada isoladamente,
uma boa indicacic da concentragZo de uma certa espécie.

Esta analise da descarga pode ser feita através da
chamada técnica actinométrica [19], a qual consiste em se admitir
ac plasma uma pequena quantidade conhecida de um gas n%o reativo

Ctal como Ar ocu Hed ou mesmo Nz, que n3o modifica significativa-

mente as caracteristicas da descarga, e monitorar as emlissBes

deste giz concomitantemente Aquelas das espécies As qualis se quer

anali=zar.
g



Aplicando a eq. 2.3 tanto ac gis actinomstrico, a,

L Ar, He ou sz. quanto & espécie a ser investigada tem-se:

I = k. n_n C2.40

I = k n 7 Ca. 50

Da razio entre as eqs. 2.4 e 2.5, temos

2. 82

Se a energia dos nivels excitados feor aproximadamente

mesma, entio, de um mode geral n, = N,» © que resulta em

2.7

pnde K ¢ a razio kx/ka‘ Se as intensidades Ix e Ia. s8oc medidas com

o espectrémetro e se n, & constante, podemos dizer que

n o 3 Ce. 8>

Quando as emiss@es do gas actinométrico e da espécie
tudada s¥o provenientes de transi¢®es com energias iniclais

wito distintas, ainda assim, a equagfo actinométrice Ceq.2.7) &

' requentemente aplicada [20]1, embora com menor precisfo.



CAPITULO 3

3.0 - METODO EXPERIMENTAL

O desenvolvimento do métodoe experimental utilizado na
obtengio dos filmes finos de polimero-paladio-carbono passou por
diversas etapas. O= sistemas existentes no laboratério tiveram que
ser modificados e adaptados seguindo os objetivos do trabalho
proposto. Desta forma, foram empregados dois sistemas distintos

nos quais utilizeou-se descargas de corrente continua CCCO.

3.1 - SISTEMAS UTILIZADOS NA SINTESE DOS FILMES

O= sigtemas utilizados estfo esquematizados nas Figuras
3.1Ca> e (b)), e 3.28(a) e (b). A cimara da Fig. 3.1a de ago inoxi-
divel de 38 cm de dismeiro, possuli duas jJjanelas de vidro Pyreax
sendo que uma delas possibilita a observag3o da descarga. A camara
& bombeada através de uma bomba rotativa tipo palhetas, de dois
estiAgios (BR1D, com velocldade de bombeamento nominal de 12 m'~ h.
A bomba de difusXo (BD) possibilita a obtengfo rapida de baixas
pressSes na camara, © que resulta em otimizacZo no tempo de
obtenglo das amostras. Por outro lado, a bomba de difusfio & dtil
para fazer um vacuo de limpeza da camira Cx 10 © Torr) antes de se
introduzir o mondmero. SdHo utilizados medidores de press¥o do

tipo Pirani CPRS e Penning (FPND.

10



REGISTRADOR -
s OMETRO
GRAFICO ELETR
JANELA
CAMARA »—-  ESPECTROMETRO
FONTE DE
E 3 TENSAO DA
___ngﬂ ] FOTOMULTIPLICADORA
Vi V3
g R1 R2
= =
BD ™
BRI BR2
Ar C2H2
Fig. 3.1a Sistema 1 para deposicio dos filmes. BR1 e BRZ2 - bombas
rotativas de palhetas de duple , e simples estigico,
respectivamente; BD - bomba de difus¥o de 800 l-s; Vi,
V2 & V3 - valvulas de altao vacuo; VAl e VA2 - valvulas
agulha; PR - sensor de vacuo tipo Pirani; PN - sensor

de vacuo Lipo Penning; Ri e R2 - rotametros.
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Os gases empregados no processco si3o o acetlileno Cpureza
29,8 O e o argédnio Cpureza 98,98 0. Estes sZo admitidos na
caimara através de tubulagBes de cobre e os fluxos s¥%o controlades
por duas valvulas agulha, V41 e V42 (Edwards tipo LV-5). As demais
valvulas CV1, V2 e V3> sIo valvulas de alto vacuo. Os fluxos =sHo
' determinados por dois rotametros, Rl e R2.

A descarga elétrica ¢é estabelecida através de dois
eletrodos, que consistem de um porta substrate (anoda2 e de um
catodo, onde se aplica a alta tens3o negativa, conforme mostra a
Fig. 3.1b. O porta substrato consiste de um disco de cocbre de S5 mm
de espessura e aproximadamente 100 mm de diimetro, sob o qual esta
ecldade um tubo de cobre em forma de serpentina, por onde circula
a Agua para refrigeragZo. O obturador Cshutter) consiste de um
disco metilico montado em um brago articulado, gque permite a
exposi¢¥o ou n3c do substrato & descarga. O catodo Calvod
utilizado encontra-se preso & tampa da camara do sistema da
Fig.3.1a e possui um dismetro de 10 cm. A placa onde se aplica a
alta tensfo negativa ¢ isclada eletricamente das demais partes do
conjunto, através do anel de porcelana. O alvo € refrigerado
pela circulagio de idgua deionizada.

O metal que & incorporadoe ao filme de polimero, atraves
de sputtering, ¢ o paladdio. O alvo deste material ¢ constituido
por um disco de 5,3 cm de dismetro e 0,1 mm de espessura. Optou-se
por este tipo de alvo de dimensBes reduzidas, devido ao alto custo
do paladio. O disco de paliddio ¢ suportado por um disco de
aluminio de iO cm de diAmetro, que possui um orificio central de
5 cm de difmetro, o qual permite a exposic¢ic da superficie do

paladio ac bombardeamento por ifons de argdnio.

1



W
0O catodo & envolvido por uma blindagem de aluminio, na

forma de uma casca cilindrica aterrada. Este dispositivo permite
uma melhor eficiéncia do processo, impedindo o estabelecimento da
descarga luminescente enire o alvo e as paredes da clmara, © que
exigiria um aumento de poténcia da fonte, sem contudo aumentar a

taxa de deposicZo do filme. A blindagem confina a descarga

entre os dois eletrodos.

P/ FONTE DC
NEGATIVA
(0 — 3 Kk¥)

Z I

% -

0 1l ANEL DE PORCELANA

TAMPA DA CAMARA
0 - RINGS

F i S A
o
-
T Y

¥

9
m— AGUA
——* AGUA

—~~ BLINDAGEM ATERRADA

e i N .1. '_‘.._!
L2 TTIETI LTI T ATI L FIIIITTTEIIE T4/,

|~ CATODO (10 ecm &)

S

- - ~ SUPORTE DO
DISCO DE Pd

OBTURADOR
("SHUTTER™) DISCO DE Pd (ALVO)

|D1 \ (53 cm )

o 1 SUBSTRATO

/ PORTA-SUBSTRATO
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Fig. 3.1b Eletrodos de deposigio CconfiguragZo diodod.
13



A anilise do processo de deposigio foi feita por
espectroscopia édptica de emissi3o (EOED, através do acompanhamento
das linhas de emissfoc de paladio, argénioc e  hidrogénio,
provenientes da descarga luminescente. O equipamento utilizado
consiste de um espectrémetro ummpcromadcm t.ipo Czerny-Turner
com 1 m de disténcia focal (SPEX 143002 com detecgZo por
fotomultiplicadora CITI, modele FW-1302. A alimentaglio de tens3o
da fotomultiplicadora ¢ feita por uma fonte de tensZ3c (Fluke
modelo 27413. A corrente de saida da fotomultiplicadora é medida
por um eletrémetro CKeithley modelo 610 €3 acoplado a um registra-
dor grafico CHP 7100). O conjunto opera na faixa 3600-9000 A.

O outro sistema utilizado, esquematizado na Fig. 3.2a &
equipado com uma ciAmara de vidro Pyrex, medindo 28 cm de diametro.
Empregamos a mesma bomba de vacuo e o mesmo sistema de alimentag3o
de gases Cacetilenoc e argdniod do sistema 1. A pressio ¢ lida com
um medidor Pirani C(PR). Neste sistema, tém-se também vilvulas
agulha, VAl e VA2, valvulas de alte vacuo, V, e dois rotaimetros,
Rl e R2.

A Fig. 3.28b mostra um esquema do catodo que & tambdm
constituido por um disco de paliadio de 5,3 cm de dilmetro e 0,1 mm
de espessura. Aqui, o disco de paladio Calve) & scldado a um disco
de cobre de mesmo diAmetro, que & presc ao passador de alta tensZo
por um sistema de rosca, o que permite a sua facil remog3o. Neste
sistema também ¢ colocada a blindagem de aluminio aterrada,
envolvendo o catodo, que neste caso nSo & refrigerado. Em ambos os
eigstemas, a allimentaglio pela fonte de alta tensic de corrente
continua negativa, estabelece uma diferenga de potencial entre
o porta-substrato aterrado e o alvo, originande assim a descarga

luminescente Cplasmal, localizada entre os eletrodos.
14
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FONTE DE ALTA
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v 0 — 4 kV

VA1 VA2
= v
R1 R2
BR
Ar CoHg
3.2a Sistema & para deposigBo dos filmes. BR -~ bomba

rotativa de palhetas de duplo estigio; V - vialvulas de

alto vacuo; VAL e VA2 - vialvulas agulha; PR - s=sensor

de vacuo tipo Pirani; Rl e R2 ~ rotametros.
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PASSADOR DE ALTA TENSAD

/ CERAMICA — METAL
|4

BLINDAGEM ' ,
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/
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Fig. 3.28b Esquema do catodo do sistema 2.

PLACA DE COBRE

A

ALVO DE PALADIO

3.2. - SUBSTRATOS USADOS PARA A DEPOSICAO DOS FILMES

Foram usados varios tipos de substrates de aceorde com a
finzlidade desejada.
(a) Para medidas de espessUura:
l8minas de vidro comum 7,85 ecm x 2,85 cm x 0.1 emd e
laminulas de vidro comum 1,8 cﬁ x 1,8 em x 0,02 cmd.
(b) Para caracterizacio por microscopia eletrénica de transmissdo:
telas—-suporte de ago inoxidavel recobertas com uma
pelicula de parldédio scbre as quais foram depositados filmes
finos de carbono.
(c) Para caracterizagio por microsonda eletrédnica:
pedagos de aluminio polido. (5 x 5 mmD e grafite (2 x 2 mm>D
(d) Para caracterizacio por espectreoscopia infravermelha:
cristais de KCI1
(e) Para medidas elétricas

liAminas de quartzo (2,4 ¢m x 2,4 cm x 0,1 cmD
16



3.3 - DETERMINACXO DA ESPESSURA DOS FILMES

As medidas de espessura dos filmes foram feitas através
de microscopia interferométrica [21]. Para isto & necessaria a
formagdo de um degrau no filme conforme mostram as Figs. 3.3 Ca) e
(b). Primeiramente, recobre-se uma certa parte do substrato com
uma mascara e uma vez feita a2 deposigZo, esta & removida. Como
para esta andlise ¢ necessario que a superficie da amostra seja
refletora, em seguida, é feita uma metalizag¥eo, no caso de
aluminio, pelo processo de sputtering convencional. As medidas da
espessura foram feitas num microscépic interferométrico C¢VARIAN

modelo g@80-4000D.

MASCARA

fV/W’}%” h e =

FILME COMPQSITO

T

T
SUBSTRATO

(&)

FILME METALICO

N
A

_,,.r""’-/ s / N - N
FILME COMPOSITO

™~

SUBSTRATO

(B

Fig. 3.3 Ca) Formag3o do degrau no filme através de uma mascara,

Cb> metalizacZFo.
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3.4 - DETERMINAGCAO DA MICRCESTRUTURA E ANALISE DA COMPOSIGAO

As anidlises da microestrutura e da composicio dos filmes
foram feitas por microscopla eletrénica de transmissSc (METY e
difracioc de elétrons, respeclLivamente., usando-se um microscépio
eletrdnico de transmissio ZEISS MS 9, do Instituto de Biologia da
Unicamp. A determinagfio do contetido metilico dos filmes fol
efetuada por microanalise eletrénica, usando-se uma milcrossonda
aletrédnica CAMECA modelo Camebax do Institute de Fisica da
Unicamp.

Na identificacZo das amostras por difrag3c de elétrons

empregamos a seguinte equag3o:

A L = D d 3.1
onde

A

comprimento de onda associado ao feixe de elétrons que incide
na amostra

L = comprimento da ciAmara

D = difmetro dos anéis do padrXZo de difraglo

= disténcia entre os plancs cristalinos

Umna vez conhecidos os valores tabelados pelo JCPDS

C"Joint Comittee on Powder Diffraction Standards™) pode-se saber
a dque materiais refere~se o padrio de difrag3c aobtido. Para a
determinag3o da constante de c&mara, A L, foi feita uma calibragfio

a partir do padr3o de difracZo de ouro.
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3.5 - CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Informag®es sobre a estrutura molecular e a composigHo
dos filmes foram obtidas através de especiroscepla infravermelho
‘de transmiss¥o, compreendida entre 4000 - 400 cm—". utilizando-se
um espectrofotédmetro JASCO A202, do Instituto de Quimica da

Unicamp.

3.6 - MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE ELETRICA

Para a caracterizagio elétrica através de medidazs da
condutividade elétrica em fung¢io da temperatura sZo necessarios
bons contatos elétricos com o filme. Assim, foram depositados a
vaAcuo, contataos de aluminioc em forma de meia-lua conforme

mostra a Fig. 3. 4.

h
T
FILME
SUBSTRATO
Fig. 3.4 Contatos de aluminioc sobre o filme. h (espessura do

filmed); d CdimensTo do contato metilico = 0.8 cmd; e

i Clargura do canal = 0.02 cmd.
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A condutividade elétrica ¢ dada pela seguinte

equacio [(22]1:

o = —VLELF 3.2

onde

¢ = condutividade elétrica

i = corrente

V = Lens3o aplicada

h = espessura do filme

d = dimensZoc do contato metilico

1l = largura do canal

A tensiZo, V, & aplicada e mede-se a corrente, i, que
passa pela amostra. Uma vez conhecidas a geometria dos contatos
metilicos e a espessura do fllme, calcula-se pela eq. (3.2 a
condutividade elétrica,

Az medidas da condutividade em fungdo da temperatura
foram feltas numa cimara de vacuo metilica com temperatura
controlada, esquematizada na Fig. 3.5. A c&mara mede 16 cm de
diametro, 12 cm de altura e ¢ bombeada através de uma bomba
rotativa. B8 utilizado um medidor de pressZo do tipo Pirani. A fim
de se evitar a contaminagio da amostra com éleo, o sistema possul
um trap de nitrogénic liquido entre a cAmara e a bomba. Dentro da
cdmara a amostra € colocada em contato com um bloco de cobre de
forma cilindrica. O resfriamento da amostra ¢ felto através da

transferénciz de LNz. proveniente de um dewar. que passa atraveés

de uma serpentina que envolve o bloco. O aquecimento da amostra é
felto resistivamente. O sistema permite a realizaglo de medidas na

faixa de temperatura entre 100 e 400 K.
20



A tensZo, V, fol aplicada por uma fonte de tensio
CKelthley mod. 246) e a corrente, i, foli medida por um eletrémetro
digital C(Keithley, mod. 616). O controle da temperatura fol feito
por um controlador de temperatura C(Robertshaw modelo Indiec S02. A
temperatura, 7, da amostra & obtida através do termopar. Tem-se a

principio, a <voltagem termoelétrica, Vt. que ¢ medida pelo

micerovoltimetro (Keithleyd. Para a determinagiio da temperatura

faz-se a convers3¥o por meic de tabela. Através do registrador

grafico CHP 71000 obtem—-se a curva V!. CmV> x 1 CAD.
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MIGRO— REGISTRADOR ~
VOLTIMETRO GRAF[CO ELETROMETRO
CAMARA
CONTROLADORY  TERMOP AR /
TEMPERATURA ] ]
]
FONTE DE
TENSAD
SISTEMA — AMOSTRA 0 - 3 kY
AQUECEDOR |-§ S ,
_
gty —pr——
.
f Vv \ TLN
L 2
N
BLOCO DE COBRE -
TRAF
LN, DEWAR
BR
Fig. 3.5 Esquema do sistema utilizado para a caracterizagio
elétrica. BR -~ bomba rotativa; PR - sensor de vacuo

tipo Pirani; V - valvula de vacuo.




CAPITULO 4

4.0 - OBSERVAQOES OPTICAS NC PLASMA

4.1 — ESPECTRO CARACTERISTICO DO PLASMA DE Ar + Csz

Este capitulo descreve o resultade de obhservagtes

¢pticas de plasmas de misturas de argédnio e CEHz' no sistema da

Fig. 3.1a. S¥Eo observadas as vArias espécies presentes na descarga
e o seu comporitamento com a variagfo das condiglies de deposigIo.

A Figura 4.1a mostra o espectre obtido quando o catodo
estava sem a parte inferior da blindagem meté&lica e com a mascara
de aluminio, gque constitui © suporte para o alvo de paladio,
descritos ma Fig. 3.1ib. SZo observadas as linhas espectrai=s
do palédic, do argénic e do hidrogénioc. As duas linhas de emizsZc
intensas em 3944 e 3062 A s3c do aluminic da mascara. Na Fig. 4.1b
estd mostrado o espectro quando ¢ colocada a blindagem inferior.
Este ezpeciro niEc exibe agora as linhas de Al, o gue mostra que a
presenca da blindagem impede a contaminagio do plasma por aluminio
e o alvo configurade desta maneira pode ser usado para minimizar =2
contamina¢ic do filme por este metal.

Pode-se observar também, que no primeiro espectro, a
intensidade das linhas (com exce¢io das do aluminio) =s3c malores
que no  segundo, embora a sensibilidade de detecglo do
espectrémetro seja a mesma. Isto se da pelo maior grau de
luminosidade da descarga, devido, neste caso, 24 uma maior

exposiciEo superficial do catedo.
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Fig. 4.1a Especiro de emissio do plasma de Ar—Csz no intervalo

3600 - 4000 A. Press¥%o de argdnio: 63 mTorr; pressio de

Csz: S mTorr; voltagem de catodo: 1800 V.
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Fig. 4.1b Espectro de emissio do plasma de Ar—C;% nos intervalos

3600 — 4000 A e BS00 - 6600 A. PressZfo de argdnio:

63 mTorr; pressio de Csz: 5 mlTorr; voltagem de catodo:

1800 V. As duas setas indicam os comprimentos de onda
em que as linhas de emissZo de aluminio (3044 e 3062 A

deveriam aparecer.



4.2 - OBSERVACAO DAS LINHAS DE EMISSAO DE ARGANIO E HIDROGENIO
E CONTEUDO DE HIDROGENIO NO PLASMA
Conforme de=scrito no capitulo 2, a intensidade de
emissfo dptica de uma certa espécie é determinada pela densidade
das espécies no plasma e pela fungZo distribuig¢3io de energia dos
elétrons e qualquer varia¢Zio em alguns dos parametros da descarga
poderia medificar um destes fatores ou ambos. A seguir, estic
alguns dos resultados do comportamento da descarga quande se
variam parametros como a pressioc e a tensdo aplicada. Este
comportamento pode ser observado através da intensidade da linha

do argdnio em 3607 A,
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PRESSAO C,Hy(mTorr)

Fig. 4.2 Variagclio da intensidade do Ar, I em funcio da

AI_D
press3o de Csz‘ Press3o de argénio: 70 mTorr. Voltagem

do catodo: 1Q00 V.



Na Figura 4.2, mantendoc a pressfio de argénic e a tensfo

aplicada constantes, vemos que, com o aumento da press3o de Csz,

a intensidade da linha de arg®nio aumenta. Isto evidencia que
houve uma modifica¢io na fungZo distribuig¢3o dos elétrons, uma vez
que a concentrag¥o de argdnio nc plasma foi mantida constante.

Na Figura 4.3, as press@es de argdnio e acetileno foram
mantidas contantes, e elevou-se a voltagem aplicada. Entre 1000 e
2700 V, a intensidade da linha de argdnio aumenta cerca de quatro
vezes, como resultade de aumentc na eficiéncia de excitagfico do

plasma.
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Fig. 4.3 Variag®oc da intensidade dao Ar, I em fun¢gEo da

Ar)
vaoltagem do catodo, Vc. Pregsties parciais de argdnio e

de Csz: 70 e 15 mTorr, respectivamente.
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Eztes regultados mostram que a intensidade de emissZo de
uma certa espécie, n3Ec ¢ isocladamente uma boa indicac%o da
concentragi3co desta espécie na descarga. Para que possamos
determinar o comportamento da concentrac¥o de hidrogénio na

descarga tomamos a raz¥o I 1T ., onde I e I s3o
H Ar H Ar

respectivamente, a intensidade do hidrogénio (6563 A e do
argénio (3607 A>. Conforme discutido no Cap. 2, isto é valido
na condigico de a pressSo de argénio manter—-se constante
durante a descarga.

A Figura 4.4 exibe 2 variag¥o da intensidade de emissZo

da linha de hidrogénio, Ia' e a concentracio de hidrogénio, e
em fungfo da pressio de Csz. com pressio parcial de argénico

constante. Observa-se que a curva da concentrag¥c aparente de
hidrogénio (medida apenas pela intensidade da linha) em funcfo da

press3s  de CQHZ. tém um comportamento diferente da curva

n,ovs pressio de Csz. Vé-se também que mesmo antes de se admitir

o acetilenc no sistema, j& se observa a preseng¢a de hidrogénio na
descarga, proveniente principalmente da fragmentacfc de moléculas

d’agua dessorvidas das paredes da cAmara.
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Fig. 4.4 Variag¢¥o da intensidade e da concentr ag3o do

hidrogénio, IH e L respectivamente, em funco da

pressio de Csz. PressZc de argénio: 70 mTorr. Vol tagem

do catodo: 1900 V.

A dependéncia da concentracdo de hidrogénio em funcXo

da
voliagem de catodo, VC, para pressBes parciais constantes de
argénio e Csz. ¢ dada na Figura 4.5. Conclui-se a partir do
comportamento mostrado, que o grau de fragmentagcio do mondémero no
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plasma aumenta com Vc. De um modo geral, o aumento da fragmentag3o

de um mondmerco implica no aumento da taxa de pelimerizaglio (23].
Portanto, o© comportamento da concentragio de hidrogénio com as
condi¢Ses da descarga, fornece informag®Bes dteis para o estudo e

controle do processo de polimerizagio.
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Fig. 4.8 Concentrag¢io de hidrogénioc molecular na descarga em

fun¢clc da voltagem do catodo, Vc. Pressties parciais de

argdnic e de Czl-lz: 70 e 15 mTorr, respectivamente,
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4.3 - CONTEUDC DE PALADIO NO PLASMA E O PROBLEMA DA CONTAMINACXO
DO ALVO
Outro importante parimetro de controle do processc de

deposiglo é a concentraglo de paladio no plasma, N Uma vez que
a concentrag3o de paladio no filme depende de oy

Foram obserwvadas as linhas do palidic em 3610 A e do
argdnioco em 3607 A, e pela razfo entre as duasz intenzidades,

I ~ 1

Pd Ar’ obtemos a concentragfico de paladio na de=carga, N - O

cemportamento de Npy ©om © tempo e com as condigBes da descarga

permite a observagBo de efelitos significatives, conforme sera
descrito mais adiante.

Um efeito conhecido nos processos de polimerizagZc a
plasma, quer por descarga em corrente continua (CCO ou por
riadio - freqtiéncia C(RF> com polarizacEo negativa de catodo, & a
deposicdo de carbonoc em forma de filme sobre o alvo (24)1. No
plasma estio presentes as mais diversas espécies quimicas, e
dentre elas estZo ions positivos que contém carbono, como
molécul as do mondmero ionizada=s, fragmentos moleculares e radicais
livres ionizados. Estas espécies colidem com o catodo e se
diszociam, formando uma camada de carbono socbre o alvo., que
mascara o paladio. Uma consequéncia imediata deste efeito, que
pode <ser observada, ¢ a diminuigfo da taxa de spuitering de
paladio. Um outro efelto que ocorre concomitantemente ¢é o
sputtering do filme de carbono que se forma sobre o alvo e que
¢ produzido pelos fons de argédnio. Sendo assim, contribuem para a

formag8io do filme no substrato: o polimero formado a partir do

plasma de CEHz’ o paladio e o carbono provenientes do alvo.
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O grafico da Fig. 4.6 ilustra o processo de contaminag¢fo
do alwve, através da dependéncia da concentragio de paladio na

descarga, nPd’ em fungio do tempo. As trés curvas correspondem a

diferentes press@es parciais de acetilenc e voltagem de catodo

constante,

10 l | I T | l

A-C,H,: 1OmTorr  Ar:60mTorr

8|— B- C, Hy: 7 m Torr  Ar:60m Torr -
C-C,H,: EmTorr Ar: 60 m Torr

Npg (unidades arbitrdrias)

Lo T

o 2 4 6 8 10 12 14
TEMPO (min)

Fig. 4.6 Variagthes da concentraglo de Pd na descarga com o©
tempo. 05 dado= para cada curva foram tomados apos a
limpeza do alvo, de modo a remover a contaminacfo por

carbono. Voltagem do catodo: 2180 V.
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Observa-se entioc que 42 medida que a proporgio de Csz

na descarga aumenta, a taxa de deposiglio de carbono no alvo também
aumenta, ocorrendo assim uma maior contam nag&o deste.
Consequentemente, a taxa de sputtering de paladio diminul e pode
até cessar, conforme mostra a curva A4 Cf::c H= 10 mTorr). No
entanto, vé-se que para as condig@ies das curvazs ZB e C Cpc H= 7T e
5 mTorr, respectivamenie), apesar do alvo estar c:ont.am.i.n:dcz:; pelo

carbono, ha uma tendénclia das curvas atingirem valores de "oy

constantes. Conclui-se entfo, que para as curvas B e €, ha
equilibrio entre as taxas de deposi¢fo de carbono e de sputtering
de carbone no alvo.

A Figqura 4.7 mostra que o processo de contaminag¢¥o do
alvo é reversivel, ou seja, é possivel proceder a4 "limpeza' deste
através do processo de sputtering por argdnio. Neste caszo, o alvo
encontrava-se de tal maneira contaminado, ou seja, reccheric pelao
carbono, que apenas um sinal muito fraco de paladico era cbservado.
Com o estabelecimento do plasma, a concentragio de paliddio na
descarga cresce com o tempo. Isto indica que a medida que o
carbono ¢ removido por sputtering, ocorre a limpeza progressiva do
alvo., Apéds = 12 minutos, o =sinal de paladic alcanga um valor

constante, indicando que a limpeza do alvo foi completada.
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Fig. 4.7 Variagi3o da conceniragio de Pd na descarga com o

tempo. Pressfo de CzHQ Q0 (zero), pressfo de argdnio:

60 mTorr; voltagem do catodo: 1900 V.

Tem—-se na Fig. 4.8 a dependéncia de nPd com a voltagem
do catodo, Vc. para presstes parciais constantes de Csz e Ar. O

comportamento da curva mostira que o efeito de ejecio de Atomos de
paladic por sputtering aumenta com a tensZo. Para a interpretacio
da curva da Fig. 4.8 devemos considerar que: 1) o rendimento
(yileld? de Pd aumenta com a tens3c [85] e, 2) a taxa de deposicio

de carbono também aumenta com Vc. Slo dois efeltos competitivos
e aparentemente o efeito de aumento do yield & mais significativo

que o efeito de deposi¢lo de carbono, para V; > 1400 V.

34



10

I I l
— 8 P~ —
[
9
'
= 6 —
£
S
]
$ 4 —
=)
2
[
S 2 —
&
c
o I I |
1000 1500 2000 2500 3000
Ve (V)
Fig. 4.8 Concentrag3ico de Pd na descarga em fung¥o da voltagem

do cal.odo, Vc. Prese@es parcials de argfnio e de csz:

70 e 3 mTorr, respectivamente.

Seria interessante também acompanhar a intensidade de
emissdo da linha CH em 4310 A&, uma vez que acredita-se que o
comportamento desta estid relacionadc com a taxa de deposi¢fo de
polimero [26]. No entanto, esta linha encontra-se superposta A uma

banda de emissdoc da descarga, o que dificulta a sua observacHo.
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CAPITULO 5

50 - ESTUDO DA TAXA DE DEPOSICAO E DA ESTRUTURA E COMPOSICAO
DOS FILMES '
5.1 - ESTUDO DA TAXA DE DEPOSICAC EM FUNGXO DA RAZAO ENTRE OS

FLUXOS DE Csz E Ar

A Figqura 5.1 mostra a taxa de deposicio dos filmes em
fungd3o da proporgio relativa de acetileno e argédnic na descarga.

Quando a pressio parcial de Csz ¢ baixa, o alve se encontra

praticamente sem a camada de carbono e o processo de sputiering de
paladio ¢ predominante. Nesta etapa, o filme apresenta um

comportamento mais metalico. A medida que a proporgic de Csz

aumenta, a taxa de polimerizagio e consequentemente a formagZo de
carbono sobre o alvo também aumentam, levando a4 queda na taxa de
deposig3c do filme até um certo valor minimo, uma vez que, o©
sputtering do Pd diminui. Mas, a partir deste ponte a formacHo
do polimero passa a contribuir cada vez mais significativamente
para a taxa de deposigio do filme e a partir dal o filme adquire

um carater mais polimérico.
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Fig. 5.1 Taxa de deposigio em fung¢fio da razio entre os fluxes de

Csz e argdnio. Veltagem do catodo = 2180 V.

5.2 — DETERMINACAC DA MICRCESTRUTURA

As Figs. 5.8 (22, (b) e (¢l apresentam micrografias de
microscopia eletrdnica de transmiss¥o de trés filmes de
polimero-pal adio-carbono, obtidos no sistema 2. As microestruturas
observadas sZoc semelhantes as apresentadas pelos filmes compésitos

polimero-metal em outros estudeos (27] e pelos cermets [zsl,
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descritos no Cap. 1. As regies escuras representam as particulas
met&licas, enquanto as mais claras correspondem 4 matriz isclante,
o polimero. A Fig. S.2a apresenta uma distribui¢ic em que as
particulas metalicas formam ilhas dispersas no pelimero
Camostra 12. O tamanho médio das particulas de paladio, neste caso
& da ordem de 500 A, Na Fig. 5.2b Camostra 2) estas particulas
formam um labirinto, Na Fig. B.2c¢c Camostra 37 observa—-se uma
distribuicfo com particulas de tamanho médio da ordem de 100 A. As

condl ¢Bes de deposigiio est3io na Tabela 1.

AMOSTRA VC (‘v} FC2H2 /FAr p (m Torr}
H 2180 G, 0653 &7
2 2000 0,071 435
3 1340 0.083 &7
TABELA 1: ParAmetroz de deposigio dos filmes de polimero-—

paladio—carbono obtidos no sistema 2.

Vc ¢ a tensio no catodo, FCH /FAr é a raziZo entre os fluxos de
2 2

acetileno e de argénio e p é a pressZo total.
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Ccd

Figs. B.& Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
transmissfo (METD dos filmes de polimero-palidio-

—carbono. (a) amostra 1; (b)) amostra 2 e Cc) amostra 3.
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A observacgBa feita ‘anteriormente de que particulas de
carbono fosszem incorporadas ao filme pelo processo de sputtering,
nio pode ser confirmada por analise das micrografias obtidas por
MET, uma vez que em geral nIo & possivel distinguir as pariiculas
de paladdic das de carbono. No entanto, a presenga de carbono
grafitico foi evidenciada por espectroscopia infravermelha,

conforme seri visto na =zeg¢fo 5. 5.

5.3 - ANALISE DA COMPOSIGAO POR DIFRACAC DE ELETRONS

A Figura S5.4a ilustra o padr8c de difrag3c de um
filme obtido no sistema 2, com Vc = 12800 V, p = 113 mTorr e
F‘C H /FAI‘ = 0,012. Na Fig. 5.4b encontram—=e os planos cristalinos
i nZez;cados . Tanto quanto ¢© padri3c pode revelar, nIo ol observada
nenhuma cutra linha que nZEo correspondesse a paladio metilico

cristalino.
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Figs 5.4 Cad Padrio de difrac¥o de elétrons de um filme de

polimero-pal ddio-carbono e (b)) Plancos cristalinos do

paladdio pre=sente na amostra.
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5.4 — DETERMINACZO DA CONCENTRAGCAO DE PALADIO POR MICROANALISE
ELETRONICA

Foi wutilizada a técnica de microanalise eletrdnica
CEPMAY ({301 para a determinag®o da concentragio de paléadio nos
filmes de peolimero-palidic-carbono. Nesta anilise, o canh3c de
el é‘t.r_ons gera um feixe de elétrons, cujoe dismetro determina a
resolucio espacial. Estes elétrons, denomi nados primarios,
penetram na amostra e provocam a emissiic de raios-X, elétrons
=ecundarios e primérios retroespalhados, determinando assim,
dentro da amostra, um volume finito de interagiio (Figura 5.5), ou

seja, uma regifc de difus3o de elétrons.

FEIXE DE ELETRONS

. ' DETETOR DE

ELETRONS SECUNDARIOS RAIOS — X

E ELETRONS AUGER

PRIMARIOS
RETROESPALHADOS

\ l SUPERFICIE DA
) ~10 — AMOSTRA
s0o A

{— 5 pm

VOLUME DE INTERASKO

Figura 9.5 Esquema que mostra a interag3io do feixe primarioc

de elétrons com a superficie da amostra.
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Geralmente, a profundidade atingida ¢ de =x 1 a 2 um.
O volume desta regific de difusfo depende do numero atdmice do
material analisado e do potencial de aceleragiio Cou energla
cindtica ) dos elétrons. Quanto menor for o nﬁmerq atémico e maior
a energia dos elétrons incidentes, mais profunda ¢ a regifio de
interag3o.

Neste trabalho é feita essencialmente a anilise quanti-
tativa dos elementos a fim de se determinar a concentraclo de
metal presente na amostra.

Na analise de um filme fino de espessura constante,
quando & empregado um feixe de elétrons com energia e corrente
constantes, a intenzidade da linha de raio-X de um dado elementoc é&
diretamente proporcional a concentragfo deste elemento. Assim, =z
intensidade I (ou numeroc de contagens por unidade de tempod de uma

linha de raio-X & dada por

I = —5— = kn_V C5.12

onde AN é& o nimero de contagens no intervalo da medida, At; k &

uma constante de proporcionalidade que depende da corrente do
feixe de elétrons, de sua energia e do tipe do material; n é a

concentragio do elemento na amostra, e V é o volume da regifo de

interacio.
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Fazendo-se uma varrredura pelo feixe de eléirons numa

drea 4 da superficie de um filme num certo tempo At, AN & dade por

AN = kn_ V' At = k n_ A h At (8.2
p 4 x

onde h é a espessura do filme. Essa equag3o ¢ verdadeira desde
que 1) h << H, onde H ¢ a profundidade de penetracfo do feixe num
material idéntico ao do filme e, 8) a &rea da secH3o reta do feixe
geja muito menor que A. Evidentemente V' deveri ser muito maior
que o volume de uma particula de metal no filme, ¢ que é
geralmente o ca=so.

Para dois filmes compédsitos pelimero-metal, nos quais
as uUnicas diferengas =ejam as espessuras e as concentragdes do

metal teremos

= A N h 5.3

»
-

EntZ%o, conhecendo-se a concentragio de metal numa amostra
Camostra padr3o) poderemos determinar as concentrag@es em outras
amostras.

MNesta anilise deve-se considerar que a intensidade total
de emissfo de ralos-X tem uma contribuicio devida aoc substrato,
uma vez dque atomos do filme s%o excitados pelos elétrons
retroespalhados pelo substrato (311, A frac%o destes elétrons
cresce cam o numero atdmico 2 do material. Desde modo, este efeito

¢ minimizadoe usando-se substratos de baixo 2.
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5.4.1 - RESULTADOS DAS OBSERVAGOES POR MICROANALISE ELETRONICA

Foram analisados cinco filmes cobtides no sistema 2
(Fig.3.2ad). A Tabela 3 mostra os par&metros de deposig¢Zc usados
e os valores das concentragdBes de palédio nestes filmes. Neste
conjunto de amostras foram usados como substratos pedagos de
aluminic polide. NZo fol feita a corregiio devida aos elétrons
retroespalhados por este substrato, uma vez que para o Al (Z2 = 13D,

a contribuigfio para a intenzidade nIo & =significativa.

AMOSTRA | V. (V) Fcsz/ For [P {mTore)t pn (R) n;d(1022 dtomos/cm'})
1 1600 o,a12 S0 500 4,0
2 1400 0,012 105 830 0,49
3 1370 0,012 120 580 0,44
4 13200 0,012 S5 1000 0,091
) 1200 0,012 B3 1320 0.0027

TABELA 3 : Parametros de deposigio dos filmes para microanialise

eletrédnica.

V & a tensio no catodo, F 7F ¢ a razic entre os fluxos
c Csz Ar
de acetileno e de argénio, p ¢ a pressi3o total, h ¢ a espessura

dos filmes e nﬁd ¢ a concentrac3o de atomos de paladio no filme

determinada através de EPMA.
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Como foli observado através de espectroscopia éptica de

enisslic (Cap. 282, o comportamento da concentracfo de Pd na
descarga, gy aumenta com a voltagem do catodo, Vc. uma vez dque
o sputtering de paliddio cresce com \«'c aumentando assim a taxa de

deposicio do metal no filme. Da anilise dos filmes por EPMA, vé-se
que o filme obtido a mais alta tensic ¢ o gque apresenta maior
concentrac3oc de Pd.

O grafico da Figura 5.6 mostra a concentracZe de Pd no

filme, determinada por EPMA, para outras sete amostras

oyt
obtidas no sistema 1. n]’:,d estd plotada em fung¢io da concentracio

de palAddio na descarga, Ny A fim de minimizar ainda mais o

efeito dozs elétrons retroespalhados pelo substrato, descrito
acima, para este conjunto de amostras foi usado grafite

CZ do carbone = 6) como substrato.
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Fig. 5.6 Concentracdo de Pd na descarga determinada por EFPMA,
n.r; 4. &m Tungdo da concentragio de Pd determinada por

espectrocopia dptica de emissSo,. Ny

Observa-se que n.l; q Cresce rapidamente com o aumento de

Pd na descarga, ocorrendo entfo uma satura¢Zfo, condicZo esta em

que se obtem um filme de Pd puro (sem Csz)' conforme fig. acima.

Vé-ge entio que ao se estabelecer determinadas condigBes
para =] plasma, pode-se pré—determinar as caracteristicas

apresentadas pelos filmes.
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5.8 - OBSERVAQCES POR ESPECTROSCOFIA INFRAVERMELHA DE TRANSMI SSZO

A Espectroscopia Infravermelha de TransmissZc fornece
informag@es importantes schbre a estrutura molecular dos filmes. ©
aparecimento de pices ou bandas de absor¢io na r;egiio do espectiro
infravermelho, esta relacionado aos modas de vibragZc das molécul as
do material analisado. Estas vibragdies tem freqiéncias que s¥o
caracteristicas da ligaglo = que revelam assim a sua estrutura
molecular e a sua composi¢io quimica. Os espectros na regifio do
infravermelho (Fig. 5.7), correspondem a filmes sintetizados no
sistema 1, nas mesmas press@es parciais de argénio e acetileno,
isto é, 70 e 10 mTorr, respectivamente. As tens@es de catodo
aplicadas foram, 700 e 2180 V para os espectros I e I1, respecti-

vamente.
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Fig. 8.7 Espectros infravermelhos de transmiss¥o de dois filmes

depositados sobre substratozs de KBr moncocristalineo.
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Ne especiro 1 s3o cobservadas as bandas de absorgio em
2050 e 1400 cmf‘. que correspondem respectivamente a vibrag@ies
de estiramento e dobramento das ligagBes C-H, sendo estas
vibrac¥®es tipicas dos polimeros. A forte banda de abseorgXo
localizada em 3600 - 3200 cm © & caracteristica do estiramento da
ligacZo O-H. Esta ¢ uma indicag8oc que existe uma certa
contaminagdo devidoe a &gua, que se encontra adsorvida nas paredes
da campinula e dessorve durante a deposigio do filme. Os
radicais livres presentes no plasma capturam o oxigénio
molecular da Aagua, favorecendo a formag¥o de grupos hidroxilas
e carbonilas. Por outre lado, o= polimeros a plasma s3o
geralmente higroscdpices e para a banda localizada em
3600 -~ 3200 cmﬁt. pode haver uma contribui¢Bo da Agua absorvida
apés a deposigZo. Na regifc 1700 - 1600 cm ' temos a absorg¥o
devido ao estiramento da ligag8o C=0, que se encontra superposta a
banda correspondente as vibrag®es C=C da cadeia polimérica.

O espectro II apresenta, no entanto, algumas caracteris-
ticas diferentes. A banda de estiramento C-H niEo & observada neste
especire. Entretanto, a banda observada em 1400 cnf‘, corresponde
as vibragties de dobramento C-H, indica a existécia de polimero no

filme. A forte absorg¢fo que se observa entre 4000 e 1800 cm_i.

possivelmente, nic possibilita a observagic da banda em 2050 em %,
que corresponderia ao estiramento C-H.

No espectro I1 é evidenciada a existéncia de carbono na
forma de grafite, através da banda de abscorg¥o em 1570 cm ¢ [321,

ausente no espectro I. Para o intervale das voltagens do catodo,

V;. empregadas neste trabalho, vimos que ¢ rendimento C(yield) de

sputtering aumenta com Vc. logo a presenga de carbono na forma de
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grafite no filme obtido a mais alta tenslo, indica que a
incorporagio deste material se di pelo preocesso de sputtering da
camada de carbono de contaminagio do alvo. O filme apresenta ento
uma fase grafitica constituida por particulas de grafite, que
Juntamente com as particulas de Pd estZo dispersas na matriz do
polimero. Assim, s3o observadas as trés fases: polimero, paladioc e

carbono grafitico.
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CAPITULO &

6.0 - ESTUDO DA CONDUTIVIDADE ELETRICA DOS FILMES DESCONTINUOS

Neste caﬁitulo serfo apresentados os resultados do
estudos da condutividade elétrica dos filmes finos de
polimero~pal Adio—-carbono. Antes porém, serl3io tratados alguns
aspectos tedricos do comportamento da contuditividade em filmes

decontinuos, particularmente para os cermets.

6.1 - TEORIAS DE CONDUCAO ELETRICA

Conforme visto anteriormente, os filmes finos metdlicos
descontinuos podem ser formados por ilhas metalicas dispersas
sobre um substrate isolante, que podem cu n¥o estar fisicamente em
contato umas com as outras. Estes filmes sSo obtides durante os
estagios iniciais de crescimento. Outra modalidade de filme
descontinue ¢ representada pelos cermets em gque particulas
metalicas est¥o embebidas num material dielétirico.

As propriedades é¢pticas e elétricas desses dois tipos de
filmes s3c extensivamente estudadas [(33] e nas segles seguintes
est3o resumidas algumas teorias sobre o transporte de carga

elétrica nos filmes descontinuos.

6.2 — TRANSPORTE POR EMISSAC TERMO-IONICA

Um dos possiveis e, historicamente, o primeiro mecanis-

mo de conducZo elétrica proposto para filmes finos descontinucs &
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o transporte de cargas por emissZo Ltermo-idnica. A ¢orrente termo-
idnica, I, estid relacionada com a fungio trabalhoc, ¢, do material,

através da seguinte relagZo :

I = AT e T ¢6.1>

onde 4 & uma constante, T & a temperatura e k ¢ a constante de
Boltzmann. Quando temos um sistema de particulas, a corrente
depende exponencialmente da altura da barreira de potencial
entre as particulas C(ilhas). Quando duas 1lhas est8oc muiteo
préximas, a altura da barreira de potencial decresce devido aos
potenciais de imagem eletrostatica, gerando aumento na
condutividade. Minn {342 obteve uma expressio para esta

condutividade:

Z
o = AeTdexp [ _@ B e /d ] 6.2

onde A & uma constante caracteristica de cada filme, B ¢ um fator
geométrico que depende do tamanho das ilhas e da distancia 4 entre

elas e e ¢ a carga eletrédnica.

6.3 - TRANSPCRTE POR TUNELAMENTO

Umn dos mecanismos de condug3c mais simples € o
tunelamento quantico direto entre uma ilha e cutra. De acordo com
a teoria quantica, a fungdc de onda de um elétron tem valores
finitos dentro da barreira de potencial classicamente proibida

de um isoclante separado por dois eletrodos metilicos. As funcBes
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de onda decaem exponencialmente com a espessura da barreira.
Portanto, se a barreira ¢ muito fina, o elétron tem uma probabili-
dade finita de tunelamento, que depende do tamanho e forma da
barreira de potencial.

Gorter [35] e Darmois [38] introduziram um terms de
ativagdo térmica no mecanismo de tunelamento, usando um processo
ativade envolvendo a transferéncia de carga de uma ilha inicial-
mente neutra para outra, também neutra. A energia de ativagZo E

Cpotencial de barreira eletrostitica) & da ordem de

E (6.3

-

onde e é a carga eletrdnica e r a dimensfico média das particulas.
Somente os elétrons ou buracos excitados nesta ou acima desta
energia a partir do nivel de Fermi, ¢ que poderZo tunelar de uma
ilha neutra a outra. )
Segundo Neugebauer e Webb I[37], na situag¢ioc de
equilibrio, em qualquer temperatura acima de O K, uma fracifc das
ilhas esta carregada, tendo perdide ou ganho um elétron de uma

ilha inicialmente neutra. Se a energia de ativac%o for de origem

térmica, o numerc de portadores de carga em equilibrio, sera:

n = N exp (—¢-kTD 8. 42

onde £ € a energla de ativaglio efetiva Ce = e/rd) e N & o numero
de nicleos do filme. Na auséncia de campo hi um movimento cadtico
dos elétrons de um nicleo para outro. Aplicando—se um campo, h& um
deslocarﬁento relative dos niveis de Fermi das particulas e a

probabilidade de tunelamento aumenta na dire¢%o do campo e
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diminuli na direg¢Bo contraria. A express3o para a condutividade

sera dada por:

2
o= A NEme [—_4_::_:1_Vam¢] B exp [__gm_r] 6. 55
hZ D h kT

onde A e B s%o constantes, ¢ é a barreira de potencial entre as
ilhas, m é a massa do elétron, 4 & a distancia entre ntcleos, h &
a constante de Planck, e X & a constante dielétrica.

tlm outro mecanismo de transporte por tunelamento ¢ o
assistidoe pelo substrateo, proposto por Hill ([(38), no qual
assume—-se que o substrato possue um grande numero de sitios de
aprisionamento entre a banda de condugfo e a de valéncia, e os
elétrons tunelam por estas armadilhas, ao invés de migrar
diretamente de uma ilha para cutra. A energia de ativagiioc para a
condugZo neste modelo & aquela requerida para ativar um elétron de
uma armadilha para uma préxima de energia mais alta. O processo de
tunelamento em vaArias etapas (de sitio para sitiod é mais

eficiente que o processo de tunelamento direto entre nicleos.

6.4 - OUTRAS TEORIAS

O comportamentoc da condutividade elétrica em cermetls
esta diretamente relacionada a microestrutura por eles apresentada
No modelo proposto por Abelés et al [13] para cermetls, a energia
necessaria para os elétrons ou buraceos tunelarem de uma ilha

neutra a ocutra & dada por:



E = cel dd Fecsr dd (6.6

onde 4 € o tamanho da ilha, s & a separa¢Zc entre as ilhas, e F
depende da configuragfo das ilhas e da intera¢3o entre os pares de
cargas.

Neste modelo sXEo estabelecidadas as seguintes premissas:
a) as ilhas tém aproximadamente a mesma forma. b) todos os

portadores de carga carregam energia E:ﬁ necessaria para o
tunelaments. ¢ s/d e sEJ’ s3io constantes. Na condig¥o de baixo

campo, isto &, quando a diferenga de voltagem estabelecida entre
as ilhas metalicas, ¢ muito menor que kTre, tem-se a seguinte
express¥o para a condutividade elétrica:

1/2

o = o, exp { - (AKT) } 6.7

onde g é uma constante independente da tLemperatura. Este modelo

tenta explicar a n3co linearidade para log ¢ vs. 1.T.
O modelo proposto por Hill e Coutts [39]) mostra que, em

* postulado por Abelks et al, nfc &

geral, o comportamento ™Y
aplicavel a tecdos os cermets, o sendo somente para alguns casos
especificos. A expressfo, em sua forma mais geral, para a

condutividade & entZo :

o = o exp {- @BAD"} (6.8

O valor de n varia de 13 a 1, dependendoc da faixa de
temperatura investigada, da concentrac8c das ilhas metilicas no

filme, bem como do tamanho e distancia entre estas ilhas.
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Estas s3o algumas das varlas teorias que tentam explicar
2 natureza do mecanismo de transporite de cargas nos filmes fincs
descontinuos e nos cermeis. Este ¢é um assunte de dificil
interpretagfio que n3c esta plena e satisfatoriamente explicado,

existinde muitas diferengas conceituais entre os diversos modelos.

5.5 - RESULTADOS E DI SCUSSAO

A =seguir sHo apresentados os resultados obtidos do
estudo do comportamento da condutividade elétrica dos filmes de
pol imero-pal Adio-carbono.

A Fig. 6.1 apresenta o comportamenteo da condutividade
elétrica, ¢, em funcio de 1T para cinco amostras obtidas no
sistema 2 (Fig. 3.2a>, sob diferentes condi¢@es de deposicfio. Os
parametros de deposigio e o contetido de Pd em cada filme estio na

Tabela 3 da segioc S.4.1.
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Fig. 5.1 Condutividade elétrica ¢, em fungfo de 1T para cinco
filmes de polimero-paladio-carbono. A concentragic de Pd

estad indicada na figura.



Obhserva-se que varliande as condigBes de deposig¢io a
condutividade das amostras wvarla até ocito ordens de grandeza.
A amostra 1, obtida sob mais alta tens3oc, ¢ a2 que apresenta maior

concentragfc de palidio, nﬁd. uma vez que, como ja foi visto, o©
aumento da tensioc no catodo, Vc, propicia um aumento na taxa de

sputtering de Pd e uma maior quantidade de paladioc & incorporada
ao polimero, sendo consequentemente o filme mais condutor.

E interessante observar também que hia o aumento da
condutividade elétrica com o aumento da temperatura, comportamento
este oposto ao dos metais, que apresentam um coeficiente de
temperatura positive [131. Além disto, a medida que a concentrac3o
de Pd diminui, a variacio relativa média da condutividade com a
temperatura, isto e

i S
o

QIQ'
H[Q

val aumentando. Isto sugere aplicag®es variadas para estes filmes,
como por exemplo dispositivos termo-sensivels e no caso da amostra
1, para a qual ¢ varia pouco com a Ltemperatura, como resistores.
Verifica-se através da Fig. 6.1 que o© comportamento de
log ¢ x 1/T nd3o € linear. Investigando-se entZo, um fator a para
C1L /TS dque resultasse na linearidade da curva log ¢ x 1T,
encontra-se o = 1,28, para quatro das cince curwvas, conforme a
teoria de Abeles et al., Jj& descrita. A Fig. 6.2 mostra este

comportamento para as amostras da Fig.6.1.
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Fig. 6.2 Condutividade elétrica o, em func¥o de 1.T *'? para os
filmes da Fig. 6.1. A concentrag3o de Pd esti indicada

na figura.

Isto sugere que o mecanismo de condugXo dos filmes para

os quais log o x T V%

é linear se di através do tunelamento entre
as ilhas metilicas, conforme Abelés et al. [13]. Evidentemente, a
nXo linearidade seguida pelc filme S5 implica na existéncia de

outros mecanismos de condugSo além dos propostos. B possivel
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que mecanismos de condugiic existentes em filmes isclantes de
.uma s& fase estejam atuantes neste caso. Para efelito de comparaclo
com nossos resultados, a condutividade de filmes cermets de

Au_mzoa em funglo da temperatura ¢ dada na Fig. 6.3 [13].
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Fig. 6.3 Condutividade elétrica o, em funcZo de 1.T* para

filmes de Au-AlzDs. A concentracfo de Au esti indicada

na figura.
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Notaveis diferengas de condutividade entre estes
materiais e nossos filmes podem ser notadas. Primeiramente, a

condutividade dos filmes de Au-Alzoa varia muito mais fortemente
com a concentra¢fio de metal, que os filmes de Csz polimerizado-
-Pd-C. Em segundo lugar, na faixa de 1022 cm_s. a conduitividade &

vaArias ordens de grandeza maior para os filmes de polimero-paladio-
—carbono e finalmente, para a mesma faixa de 10*? cm-s. o coefi-

clente de temperatura dos filmes de Csz polimerizado-Pd-C é

varias ordens de grandeza menor.

Atribul-se estes comportamentos distintes entre o=
filmes A possiveis diferengas de ordem estruturais tais como,
particulas de dimen¢Bes e materiais diferentes distribuidas de

formas diversas.
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CONCLUSDES

As andlises de espectroscopia édptica de emissSc permitiu
estudar as variag®es relativas das concentrag@es de paladio, gt
e hidrogénio atémico, e DO plasma, de acordo com as condigfes da

descarga. Este estudo ¢ importante porque pode-se usar Ny €

como parimetros decontrole do processo de deposigio.
Obser vando-se os espectros de emissio pode-se identi-
ficar as espécies quimicas presentes no plasma. O comportamento de

e, com as condli¢Bes da descarga, forneceu informac®es tteis para o
estudo e controle do processo de polimerizagSo.
Pelo comportamento de N4y com o tempo e com as condicSes

da descarga pode-se estudar o efeito da contaminag3o do alvo por
carbono. Observou-se que a contaminag3o pode ser de tal modo
intensa, chegande a impedir o sputtering de palidio. O processo de

sputtering pode ser estudado pelo comportamento de npy com 2

tens3o do catodo.

A caracterizagio do= filmes de polimero-paladio-
~carbono por MET revelaram uma estrutura descontinua em que as
particulas microscédpicas de paladio e possivelmente carbono estio
dispersas no polimerc. As diferentes distribuic®es e tamanhos das
particulas s¥o funcBes das condi¢Bes de deposig¢io. Como nos demals
filmes descontinuos (cermets e filmes polimero—metal), observou-
~se que o tamanho médio das ilhas aumentou com o contetdo de

metal no filme.



Dos espectros infravermelhos verificou-se a existéncia
de carbono na forma de grafite. O contetdo grafitico aumenta com o
aumento da tensfc de catodo, © que indica que a incorporagio
deste elemente ac filme se da através do processo de sputtlering.
NZo fel possivel .ﬁ observagio de carbono por MET, uma vez que, é
dificil distinguir as particulas de paladio das de grafite.

Da microanalise eletrénica obteve-ze a concentragido de

Atomos de paladio, n’f”d' nos filmes. Foi confirmade que para a

mais alta tensZo de catodo, maior & a concentragio de Pd no filme.
Da compara¢3o entre os dados de ECOE e EPMA viu-se a importancia
do método éptico no controle da concentragfo de Pd nos filmes.

O estudo do comportamento da condutividade elétrica em
fung%o da temperatura dos filmes de polimero-paladio-carbono,
mostrou que de acordo com as condigSes de deposig¢do a
condutividade pode mudar varias ordens de grandeza, para uma
mesma T. Os filmes apresentaram um comportamento oposto ao dos
metais uma vez que a condutividade aumenta a medida que a tempera-
tura aumenta. Viu-se também que a condutividade aumenta com uma
maior concentraglic de paladdio no filme e a taxa de variagdo
relativa média de o com T diminui com o aumento do conteudo de
paladio.

Das diversas teorias apresentadas que tentam explicar o
mecanismo de condugioc em filmes descontinuos e cermets, a que mals

se aplica aos filmes compdsitos Csz polimerizado-Pd-C & a

desenvolvida por Abeles et al para cermets.
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