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RESUMO

Filmes isolantes de polimeros organicos e filmes com-
positos de polimero e metal foram preparados em descargas de
gases organicos em viacuo. Os filmes isolantes foram deposita-
dos em descargas DC e RF de acetileno, etano, propano e benze-
no enquanto que os filmes compdsitos foram obtidos numa des-
carga DC de uma mistura de acetileno e argénio. Neste caso,
Atomos wjetados do catodo =30 co-depositados com o polimero,
Niquel, ouro e prata foram utilizados como material do catodo.
A composic¥Bo, a estrutura quimica, a morfologia @ as proprie-
dades oépticas e elétricas destes filmes s3o descritos nesta
tese. A Laxa de erosio dos poliﬁeros. utilizando um plasma RF
de oxigénio foi também investigada.

Dois sistemas de vacuo foram utilizados para a depo-
sig%o dos filmes. Num dos sistemas, o sistema DC, a descarga
lumi nescente foi produzida entre dois eletrédos circulares e
paralelos conetados a uma fonte DC. No outro sistema, o siste-
ma KF, a descarga foli mantida num reator tubular de vidro por
meio de dois eletrddos anulares externos conetados a uma fonte
RF.

Inicialmente o processo de deposigio fol caraclteriza-
do nos dois sistemas através das medidas da taxa de deposigio
oem fungZoc da pressXo do gas, fluxo e poténcia aplicada a des-
carga. Diversas modificagBes foram feitas nos sistemas com a
finalidade de otimizar as taxas de deposigio.

A estrutura gquimica do acetileno, etano, propano e
benzeno polimerizados a plasma foi estudada por espectroscopia
de transmissﬂo na faixa ultravioleta - visivel, foram determi-

hadas as constantes épticas n e k, © coeficiente de absorgio e



o ygap optico de alguns dos polimeros obtidos. Calculos envol -
vendo estes parametros permitiram alguma visualizag3o da es-
trutura de bandas eletrdonicas destes materiais.

Observa¢cBes por microscopia eletrédnica de transmissXo
nos Tilmes compédsitos de acetileno polimerizado a plasma com
niquel; ouro e prata mostraram uma distribui¢fio de pequenas
particulas embebidas na matriz polimerica, O tamanho das
particulas e a proporgio do metal nestes filmes foli determina-
da e mostrou-se dependénte dos parimetros de deposi¢le. O
transporte de carga nos filmes fol estudado atravées de
medicBes da condutividade elétrica em fungXo da temperatura. A
mobilidade de portadores, densidade e constante de Hall foram
Lambém medidas. Do espectro de transmissfio ultravioleta -
vistvel foram determinadas as constantes d¢pticas de um
compésito. Os resultados das medidas de transmitancia se ajus-
tam muito bem aos calculos tedrices utilizande a tecoria de

Maxwell Garneti.



ABSTRACT

Insulating organics polymer films and conducting
composite pelymer-metal films were prepared in plasmas of
organics gases in vacuum. The insulating films were deposited
in DC and RF discharges of acetylene, ethane, propane and
benzene while the composite films were obtained in DC
discharges of a mixture of acetylene and argon. In this case,
sputtered metal atoms from cathode were co~deposited on the
polymer films. Niquel, gold and silver have been used as
cathode materials. The composition, the chemical structure,
the morphology and the electrical and optical properties of
these films were studied and the results are presented in this
thesis. The etch rate by an oxigen RF plasma was also

investigated.

Two vacuum systems have been used. In one of them,
the DC system, the glow discharge was produced between two
circular parallel eletrodes connected to a DC power supply. In
the other one, the RF system, the discharge was sustained in a
glass tubular reactor by means of two external ring eletrodes
capacitively connected to a RF source.

Initially, the deposition process was characterized
in both systems by measurements of the rate of deposition as a
function of gas pressure, gas flow and applied power to the
discharge. Several improvements were made in the systems in
order to achive higher deposition rates.

The chemical structure of plasma pol ymerized
acetylene, ethane, propane and benzene were studied by

infrared transmission spectroscopy. By means of uvltraviolet-



visible Lransmission measurements, the optical constants n and
k, the absortion coefficient and the optical gap of some of
the polymers have been determined. Computations involving
Lthese parameters have led Lo some insights in the eletronic
band structure of these materials,

Transmission eletron microscopy observations in
composite films of plasma polymerized acetylene incorporated
with nigkel, gold and silver have shown a distributions of
small metal particles imbeded in the polymer matrix. The size
and proportion of metal in these films were found Lo depend on
the deposition parameters. The charge transport in these films
was studied from eletrical condutivity measurements as a
function of temperature. Carrier mobility, density and Hall
constants were also measured. From ultraviolet-visible
transmission spectra the optical constants of some of the
composite films were determined. The measured transmittance
data were found to be in excellent agreement with the

theuretical calculations using the Maxwell Garnett theory.
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INTRODUGAQ

Filmes finos orglnicos obtidos pelo processo de poli-
merizagido a plasma s8o materiais com propriedades fisicas e
quimicas notévels, com um numero crescente de aplica¢Bes tec-
nolédgicas. Estas incluem litografia de circuitos integradoeos
[(1,2), sensores de umidade [3] & camadas anti-corrosivas [4-
5]. As propriedades dpticas [B], fotocondutoras [7-10)] e a
condutividade elétrica [111 e idnica [12], observadas em al-
guns tipos de filmes de polimero depositados a plasma, sugerem
aplica¢@es fuluras de grande importancia. Entretanto, os pro-
CesSsS0s que ocortrem numa cimara de polimerizagio a plasma s3o
complexos e o© seu entendimento estid num nivel bem menos
avangado que as suas aplicag@es. Os mecanismos gue tomam lugar
na formagdc do filme, bem como a influéncia de parametros tais
como poténcia e modo de excitagdo da descarga s3do motivo de
investiga¢®es bastante atualizadas.

Por meio de algumas técnicas especiais, os filmes de
polimero, podem ser co-depositados com metais dando ocrigem a
filmes compédsitos com duas fases distintas (polimero e metald
misturadas entre si. Do ponto de vista da Ciédncla dos Mate-
riais este resultado & muito importante, pois trata-se de no-
vos materiais cujas propriedades dpticas, elétricas, mecanicas
e morfoldgicas podem ser controladas em fungda da natureza e
das propor¢des relativas dos seus componentes.

Podemos dizer gue esses filmes compdsitos integram

uma categoria mais geral: a dos filmes descontinucs Os filmes

descontinuos mais estudados podem ser classificades om duas




v

categorias: os formados por ilhas (metalicas ou n3o) separadas
entre si sobre substratos isolantes (ou condutoresd) e os
cermets, formados por duas fases distintas, misturadas. Uma
das fases ¢ isclante, constitulda por um dielétrico inorganico
Ccerdmicad e por uma fase condutora C(metald. Os filmes
campdsitos polimero-metal tem estrutura semelhante a dos
cermets,

O interesse dos filmes descontinuos em geral reside
nas suas propriedades dplicas e eléiricas, tendo em vista um
grande numero de aplicagBes tecnoldgicas, entre as quals pode-—
mos destacar: “sirain gauges® [13], senscores de tLemperatura
[14), detetores de gas (151, eletrddos para wvidicons {161, su-
perficies seletivas [17-20), elc. Existem poucas aplicaglles e
estudos scbre filmes compdsitos em que a fase dielétrica & um
polimerc, apesar destes materiais serem potencialmente compe-
titivos com os demais. Nos trabalhos publicados sobre estes
filmes, as suas propriedades fisicas, principalmente épticas e
elétricas, ndo sdc discutidas em grande profundidade.

Esta tese descreve um estudo de filmes finos de
polimera, continucs e descontinuos (com incorporagic de meta-
182 cobtidos a partir de plasmas de gases arganicos Cacetileno,
elanc, propano e benzenol, excitados por campos eléiricos con-—-
tinuos e de radiofrequéncia.

Dois temas princlipals sZo abordados. O primeirc é di-
vidido em duas partes: ad ¢ cresclimente dos fillmes em fungdo
de vaArios parametros do processo de deposigldo (pressio, luxo
de gis e poténcia aplicada ao plasmal) e b) a composi¢lo, es-

trutura molecular e propriedades dpticas dos fillmes. O segundo



tema consta de wuma pesquisa socbre a sintese de [ilmes
compdsitos de acetileno polimerizado com niquel, ourc e prata,

sendo estudadas as suas propriedades morfolégicas, <dpticas e

glétricas.



PRIMERA PARTE

CAPITULO 1

POLIMERI ZAGAO A PLASMA

1.1. NoyBes Gerais

O polimero a plasma [21) & um material soélido formado
por cadeias carbdnicas com diferentes configuragBes e compri-
mentos, obtide a partir de um plasma de um gas organico
Cnonédmeral. Os filmes de polimero podem ser obtidos a partlir
de plasmas de praticamente gualguer composto organico na fase
gasosa. Suas propriedades fisicas e quimicas dependem, n3o s6
do mondmero, mas também das condi¢des de deposi¢io. S3o, de um
modo geral, quimicamente estaveis e resistentes ao ataque
quimico de solventes, Acidos e bases fortes. Tem constante
dielétrica baixa e podem ser depositados com grande uniformi -
dade ¢ aderéncia, sendo bons isolantes elétricos. A ausencia
de “"pinholes” nos filmes, permite visuvalizar seus usOos COmO

camada protletora.

At técnicas de deposigio sZo as mais variadas, pois o©
plasma do mondmero pode ser excitado por campos elétricos con-
tinuos ou allernados. E comum a aplicagfico de campos de
radio-frequéncia e também na faixa de micro-ondas. Os

eletrddos, alravés dos quais o campo é aplicado, tem as formas
mais di versas. A Fig. 1 exemplifica uma cimara de

polimerizac¥o a plasma na configuragfo capacitiva. Neste tipo
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Fig. 1. Exemplo de um sistema de polimerizagdo a plasma.

de sistema, © mondmero ¢ injetado atravées de uma valvula
agulha até¢ uma press3o pré-estabelecida. Para produzir a
descarga no gis, uma fonte de corrente continua (DCY ou de
radio-frequéncia (RF) ¢é conectada aos eletrodos sendo que num
deles encontram-se os substratos. No plasma, que se forma
entre os eletrodos, as moléculas do gas organiceo s3o
fragmentadas e de sua recombinag¥o resulta o filme de
polimero, que se deposita nas superficies da regifio onde
existe O plasma.

Em um mesmo sistema e com um mesme mondmero, pode-se
obter polimeros com propriedades diferentes., dependendo das
condi ¢Bes de deposigdo., Por isto, conforme a aplicagdo que

se pretente dar ac filme, dever3o ser escolhidos ndc sé6 o




mondmero, mas também a configuragio do sistema e © conjunto
particular de condi¢tes de deposigdo (pressio, fluxo do gas e

poténcia aplicada ac plasmad.

1.2. Mecanismos de polimerizagio.

Polimerizagdo a plasma & um processo bastante estuda-
do e revisto por varios investigadores (22-23]. Daremos aqui
as idéias mais fundamentais sobre polimerizagZoc a plasma e
discutiremos alguns aspectos gque, de nosso ponto de vista, s3o
os mais relevantes para a formag3o dos filmes.

Un esquema da polimerizagio a plasma [(21] estid mog-
trado na Fig. 2. Dois tipos de processos podem acontecer con-
comitantemente para dar origem ac polimero: ad) polimerizacXo
induzida pelo plasma e b) polimeriza¢fo no regime de plasma.

Na polimerizagfo induzida pelo plasma C(PIPY também

chamada de polimerizagdo molecular, uma sequéncia de formagIo
de cadeias poliméricas (processo de propagagiol & iniciada a
partir de espécies reativas M* (radicais livres, molé&culas ex-
citadas, {f{ons) produzidas a partir do monémero. Podemos consi-~
derar a PIP como um processo de transformag3o da fase gasosa
(monémero) para a fase sélida C(polimerod que preserva os gru-
pos funcionais. De fato, se a PIP for o mecanismo dominante no
processo de polimerizagio, os espectros infravermelhos do

mondmero e do polimero tendem a ser iguais.

Na polimerizagio no regime de plasma CPRG) o mondmero

M é decomposto pelo plasma em atomos, moléculas excitadas o
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Fig. 2. Esquema da polimerizagioc a plasma.

radicais livres que existem no estado neuiroe o ionizado, M,
Estes recombinam-se dando origem Aas novas moléculas, ou a
pelimeros intermedidrios, que por sua vez podem ser dissocia-
das pela ag¥3c do préprio plasma. Desta forma, a fragmentagio e
recombinagio sucessiva das espécies quimicas darZo origem ao
filme de polimero. Gases residuais, principalmente hidrogénio,
sdo liberados com a quebra das ligag®es e retirados pelc sis-
tema de vacuo. Assim, o aumento na quantidade de hidrogénio
liberado indica estarmos na presenga de polimerizacgfo no regi-
me de plasma. A estrutura de um filme formade por PRG & dras-—
ticamente diferente daquela formada por PIP. A intensa frag-

mentagioe molecular na PRG pode dar origem a Tformagio de



polimeros com estrutluras desordenadas e com grupos funcionais
que nada tem a ver com adqueles do mondmero.

Dificilmente um filme de polimero a plasma sera for-
mado exclusivamente por PIP ou por PRG. Geralmente estes dois
mecanismos contribuem. Quanto maior for a temperatura es/ou
densidade de elétrons no plasma, mais significativa sera a
contribuigdo do mecanismo de PRG.

Se o mondmero utilizado contém fluor ou oxigénio na
forma atdmica, altamente reativos com os préprios filmes, o
polimero j& formado no substrato pode sofrer a acfo do plasma
num processo de corrosio, denominado de abla¢fo, cujo efeito &
o oposto ao da depeosigdo. Também foi ja registrada a
existéncia da abla¢gio por hidrogénio. Podemos expressar por-
tanto para estes casos, a taxa de deposigio R (g em? s™ co-
mo sendo a diferenga entre a taxa de formagdo do material
organico no substrato @ a taxa de ablag3o.

Para a formagdo do filme contribuem tanto a polimeri-
zagHo na fase gasosa (PFG) gquanto a polimerizagio no substrato
CPS). A maior ou menor contribuiglo de cada um desses dois ca-
nais para o crescimento do filme & ditada pelas condigl@es de
deposigio (especialmente pressio do mondmerod.

Imagens da superficie de polimeros a plasma obtidas
por microscopia eletrédnica de varredura podem revelar, para um
determinado esquema de deposigdo, a importancia relativa de
PFG e PS. Em alguns casos as imagens mostram uma estrutura
irregular com um grande numeroc de pequeninos calombos distri-
buidos na superficie do filme. Isto se deve, muito provavel-

mente, 3 formag¥o de particulas de polimero na fase gasosa e



gue posteriormente adsorvem noe substrato, Em outras situagBes
as imagens revelam uma superficie uniforme que, mesmoc com
grande aumento, nioc mostra irregularidades., Isto indica forte-
mente que a polimerizaglco se dia, principalmente ou exclusiva-
mente, na supegrficie do filme.

Polimeros a plasma, para os quais a PFG contribui
significativamente na deposig¢io tem, em geral, um aspecto fos-
co, devido ac espalhamento difuso da luz nag irregul aridades
da superficie, além de apresentarem baixa aderéncia aoc subs-
Ltrato. O contrario ocorre para os filmes em que a PS tem um
peso maior: s%o brilhantes e tem em geral boa aderéncia. Con-
sequenlemente, para um grande nUmero de aplicagBes (e.g. dis-
positivos Opticos) filmes em que a polimerizagdo se da prefe-
rivelmente no substrato s&o mais indicados. Portanto, os meca-
nismos que tomam lugar na superficie do filme de polimero du-
rante sua deposicio devem ser olhados com muita ateng3o.

bste aspecto ja4 fol abordado por D'Agostino et al,
i24) através de um modelo que chamou de mecanismoe de crescil-
 mento alivado € activated growth model™, AGMD. Neste modelo, o
autor considera a interagfo do plasma com o filme em formag3o,
discutindo a influéncia do bombardeamento conbtinuo de
particulas da descarga sobre a superficie.

O bombardeamento de particulas energéticas (elétrons,
ions positivos e negativos) e de particulas neutras (radicais
livres, atomos e molécul as) excitados ou n3io, podera criar si-
tios ativos na superficie ¢ também provocar mudangas estrutu-
rais no filme, A seguir discutiremos esses dois efeitos.

A criag3o de sitios ativos na superficle ocorre




que posteriormente adsorvem no substrato. Em outras situagles
as imagens revelam uma superficie uniforme que, mesmo com
grande aumento, n3o mostra irregularidades. Isto indica forte-
mente que a polimerizag8o se da, principalmente ou exclusiwva-
mente, na superficie do filme.

Polimeros a plasma, para os quals a PFG contribui
significativamente na deposic¢io tem, em geral, um aspecto fos~-
co, devido ao espalhamento difuso da luz nas irregularidades
da superficie, além de apresentarem baixa aderéncia ao subs-
trato. O contrario ocorre para os filmes em que a PS tem um
peso maior: s3o brilhantes e tem em geral boa aderéncia. Con-
sequentemente, para um grande numerc de aplicagles (Ce.g. dis-
positivos ¢pticosd filmes em que a polimerizagdo se da prefe-
rivelmente no substrato s3o mais indicados. Portanto, os meca-
nismos que tomam lugar na superficie do filme de pelimerc du-
rante seu desenvolvimente devem ser olhados com muita atengio.

Este aspecto ja foi abordade por D'Agostine &t al.
{24] através de um modelo gque chamou de mecanismo de cresci-
mento ativado ("activated growth model™, AGM). Neste modelo, o
autor considera a interagio de plasma com o filme em formagdo,
discutindo a infludncia do bombardeamento continuo de
particulas da descarga sobre a superficie.

O bombardeamento de particulas energéticas (elétrons,
icns positivos e negativos) e de particulas neutras (radicais
livres, atomos @ moléculas) excitados ou nEo, pedera criar si-
tios ativeos na superficie e também provocar mudangas estrutu-
rais no filma. A seguir discutiremos esses dois efeitos.

A criagfo de sitios ativos na superficie occorre
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quande ha quebra de ligag@es (geralmente ligag@es pendentes)
ou atravées da excitagdo de atomos ja4 ligados A superficie. O
crescimento do filme se d& entTo pela reag¥o desses sitios
ativos com as espécies quimicas existentes no plasma.

O efeito de clivagem de ligagBes por impacto de
elétrons em espécies quimicas, tanto na fase gasosa quanto na
fase condensada, & bem conhecido [25]1. Calculos sobre a
cinetica deste mecanisme na superficie de filmes de polimeros
que crescem num ambiente de plasma envolveriam a fung3o dis-
tribuigdo de energia dos elétrons & a seclo de choque para o
processo de excitaglo da espécie quimica considerada, do esta-
do ligante para o estado antiligante. © pouco conhecimento que
temos dessas seg@es de choque faz com que, presentemente, es-
tes calculos n¥o sejam possiveis. Entretanto, do ponto de
vista da conservagdo da energia, € plausivel se esperar que o
impacto de elétrons do plasma na superficie do filme produza
uma forte quebra de ligag@®es. Valores tipicos da energia de
ligag8c de hidrogénio com carbono em moléculas orginicas
situam-se en torno de 4 eV, enquanto a energia cindtica média
de elétrons num plasma de polimeriza¢io situa-se tipicamente
entre 2 @ 4 V. HA, portanto, uma fraglo consideravel de
elétrons no plasma, capazes de clivar ligacSes C-H.

O bombardeamento da superficie do filme pelos fons
mals pesados do plasma poderid ser também responsavel por uma
série de efeitos que incluem "sputtering" e gerac3o de altas
temperaturas e altas presgaes em regl@es bem localizadas dos

polimeros. Nos polimeros a plasma produzidos a partir de

hidrocarbonetos, espera-se que ocorra "sputtering" preferen-




it

cial de hidrogénio, uma vez que a energia de ligag3o C-H (4
eV) e bem menor que aquela da ligagde C-C (6,3 eV). Evidente-
mente num plasma verdadeiro (densidade de elétrons igual a
densidade de ifons) de baixa temperatura, a energia média dos
fons ¢ muito pequena. Entretanto, como é frequentemente o ca-
s0, s o substrato estiver num potencial de varios voltis abail-
x0 do potencial do plasma, o efeito de "sputtering" ja podera
ser significativo.

Para explicar a formag3do das estruturas encontradas
em {ilmes de carbono amorfo hidrogenado, alguns autores [26-
Z27) propuseram a ocorréncia de picos de Lemperatura e pressio
no instante da colixfico dos fions com a superficle. Para fons de
J00 eV, os valores calculados para os picos de temperatura e
pressio sio = 3800 K e = 3 x 10" Pa 1.2 x 105 atmdD respecti-
vamente, num Lempo de = 7 x 10™ &. Muito embora a energia
média dos fons provenientes do plasma que incidem na
superficie do polimero seja, em geral, bem menor que 100 eV,
eusas consideracBes d¥o uma idéia de como o bombardeamento

idnico pode afetar a estrutura dos filmes.

1.3. Técnicas de deposigdo.

Uma dasx maneiras mais ximples de se produzir plasma &
com Lensfo continua C(DC) através de deis eletrodos paralelos
{mozlrados na Fig. 1). Entretanto, as taxuas de deposigic dos
filmes &0, em geral, pequenas. Para aumentar a taxa emprega-

ve RF, que & © modo mais usado. A utilizagio de micro-ondas
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{faixa de 1 a B GHz) & mais recente e produz altas taxas de
deposigfSo (até 28 vezes mais que o RF para a mesma poténcia
aplicada [28]2. Todos os sistemas de deposli¢i3o funcionam de
maneira andloga, ou seja, sf%o evacuados até uma pressioc menor
que 10”? Torr ou menor e por meio de uma valvula de agulha o
monédmer o & introduzido até se atingir uma pressio
pré—estabelecida, monitorada através de um medidor de viacuo,
na faixa entre = 8 « 10 Torr e algus Torr. Inicia-se enltic a
descarga que forma o plasma, através do sistema de elelrodos.

Enquanto nas descargas DC e AC de baixa frequéncia
eletrodos internos tem que ser empregados, nas descargas RF
eletrodos externos podem ser usados, e, heste caso o acopla-
mento pode ser capacitivo (dois andis paralelos) ou indutivo
{bobina posicicnada sobre uma parte do reatorl.

O filme de peolimero se deposita em geral em toda a
superficie da ci&mara de trabalho, mas é na regifo da descarga
que a taxa de deposi¢g3o é mais elevada.

A taxa de deposigfo R pode ser expressa como a massa
do polimero depoéitada por unidade de superficie por unidade
de tempo e.dapande de varios parametros, como por exemplo,
natureza do mon®émero, poténcia da descarga, fluxo @ pressio do
monémerco, fatores geométricos, etc. Descreveremos brevemente a

influéncia destes parametros na deposig¢Zo.

a) Poténcia da descarga e fluxo do mondmero.
Para comegar a descarga, ¢ necessaria uma poténcia
minima Wo que ¢ dependente da pressiioc do gas [28). Observa-se

que, se a pressfo do gas ¢é grande, também serd grande a
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poténcia minima de sustentag3o. Como ¢ de se esperar, a taxa
de deposic¥o & uma fungdo da poténcia da descarga.

Um aument.c no lluxo dos gases deve ser acompanhado
por um aumento da poténcia de acordo a uma curva experimental
valida para cada sistema de deposic¢iio (geometria do sistemad.
A poténcia aplicada para a polimerizagio depende do peso mole-
cular & da estrutura quimica do monémero utilizado. Em geral,
para uma série homdloga de mondmeros, a poténcia para
se ter a mesma Laxa de deposic¢qo aumenta com o© peso

molecul ar.

b2 Pressio do mondmero.

Un efeito interessante muitas vezes observado em po-
limerizag3o a plasma & descrito a seguir. O mondmero é intro-
duzido no reator de descarga a uma press3o pré-determinada.
Cuando a descarga elétrica & estabelecida, o polimero comega a
se formar de acordc com os mecanismos mencionados anterior-
mente. Assim, a medida que as moléculas do mondmero polimeri-
zam, a pressao t6t31 do sistema decresce, pois, uma parte do
gas que d& origem 3 press3c do reator ¢ polimerizada, restando
em consequéncia, menor quantidade de gas na clmara. Pode-se
dizer que a polimeriza¢¥o atua de modo semelhante a uma bomba
de vacuo. Assim teremos duas p;essﬁes a informar: a press3o Po
quande n¥o ha descarga elétrica e a pressdo Pg quando o reator
est& polimerizando [30)

Devemos ressaltar que estes parametros de deposigo
Cpoténcia aplicada, pressfo e fluxo do gasd s3o, em geral,

dependentes entre si. Além do mais, a taxa de deposigio ¢ as
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propriedades dos filmes variam amplamente de um sistema de
deposigic para outro, mesmoe quando aplicamos os mesmos

parametros de deposigic e o mesmo mondmero.

§
1.4. Os filmes compdbsitos polimero-metal.

Nos sistemas de polimerizacdo a plasma, & possivel,
muitas vezes, introduzir um dispositivo para depositar metais
juntamente com © polimero. Disso resulta um filme compédsito
conforme comentado na Introdugdo.

Existem basicamente dols procedimentos para co-
depositar filmes de polimero-metal. O primeliro consiste na
instalag¢8%0c, nas proximidades do substrato, de uma fonte de
vapor de metal, como as utilizadas no processo de deposigdo
por evaporagio térmica. Assim eﬁquanto o polimerc a plasma
vai-se formando no substrato, deposita-se também o metal, pro-
veniente da fonte de vapor [31, 32].

Q segundo método & uma combinagiEo dos processos de
polimerizagio a plasma ¢ "sputtering®. Consideremos por exem-
plo, o esquema da Fig. 1. Supondo gque uma alta tensXo DO nega-
Ltiva seja aplicada ao catodo e que © plasma formado entre os
eletrodos seja de uma mistura de algum mondmero com argénio,
ocorre entio uma co-deposi¢3c no substrato: do material
polimérico, proveniente do monémerc, e do metal, proveniente
do cAtodo pelo efeito de "sputtering”. O argdnio €& utilizado
para esta tarefa, pois além de ser um gas ilnerte, tém uma mas-

sa grande, que favorece o intercambio de momentum entire o
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argonio e o metal do alvo. Observa-se que as proporgles rela-
tivas de metal e polimero nos filmes depende nic sé da razioc
entre argédnio e mondmero na descarga, mas também da voltagem
do catodo, Vc. Maior quantidade de argénio na mistura produz
um aumentc na taxa de deposi¢Ho do metal a ser incorporado no
compdsito, pois o aumento do rendimento do sputtering do metal
depende fortemente da guantidade e energia dos ions incidentes
no alvo, e esta por sua vez da voltagem do catodo Ve.

Este mdétodo tem sido utilizado na sintese de fililmes

compdsito de polimero com silicio [33).
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GERADOR
C. ACOPLADOR
L‘NATTI METRO
pressio
M
] | /I'ubo pirex
V. VA

BOM BA
MECANICA

= Ar
MONOMERQ I

Fig. 3. Sistema RF para deposi¢fo de polimero a plasma. V‘ -3
V2 s%o as valwvulas para vacuo; VA € uma valvula

agulha; F s53o os fluxometros, M é o medidor de vacuo
tipo pirani e S ¢ o substrato.

12 m®~h atravées da valvula Vi. A pressfio no tubo era medida
por um medidor tipo Pirani (M,

Na parte central do tubo, dois eletrodos externos, em
forma de anéis, conectados a uma fonte de RF de = 80 W de
poté&ncia madxima e frequéncia de 120 MHz, através de um
circuito acoplador (para minimizar a poténcia refletida pela

descarga & um wattimetro "througline'") produziam o plasma no
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mondmera. Q substrato S era colocado no espago entre os dols
anels. Argdnio e os mondmeros, Csz. CzHo e CSH. eram admiti-
dos no reataor através da valwvula agulha, VA, sendo o seu lluxo
controlado por rotdmetros F. © CaHo’ utilizade a partir da
fase liquida, fol evaporado utilizando um dispositivoe conforme
mostra a Fig. 4. Este dispositivo, construido em vidro Pyrex
era colocado entre a valvula V‘ ¢ © reator. Quandc era
evacuado, o benzeno se evaporava, sendo transferido para o©

reatar,

\_/%— ROLHA DE NEOPRENO

—— P/ SISTEMA

( VACUO)

&———BENZENO

Fig. 4. Dispositivo utilizado para a evaporagdo do benzeno.

A quantidade de benzeno utilizada em cada deposigfco era de

a
e cm.,

O procedimento para a deposi¢Ho dos filmes seguia as
etapas descritas a seguir. Para se obter uma atmosfera resi-

dual livre de oxigénio e outros contaminantes, bombeava-se o

sistema até uma pressio =x 10™® Torr, moniterada no medidor de
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pressio M. Uma vez obtido este "viacuo limpo", abria-se a se-
guir a valvula de agulha até um fluxo pré-determinado do
mondmero. A fonte RF era entloc ligada. A bomba mecdnica eva-
cuava o reator durante toda a deposigic. Uma vez conclulda a
deposic3o, desligava-se a fonte, fechava-se a entrada do
mondmero e introduzia-se argdnio no reator até atingir a pres-
s%o atmosférica. O argdnio era utilizado com o objetivo de
passivar as superficies e minorar o efeito de absorgio de agua
nas superficies internas do reator quando aberto.

Este mesmo sistema de descarga RF foi também utiliza-
do para o estudo da corros3o ("etching') dos filmes de
polimero, utilizando um plasma de oxigénio, a ser descrito no
préoximo capitulo.

Un outro sistema que foi também utilizado para a ob-
tengXo dos polimeros a plasma € mostrado na Fig., 5. O plasma
era formadeo pela aplicagfio de uma voltagem DC entre os
eletrddos (catodo e porta-substrato), mostrados em maior deta-
lhe na Fig. 6.

O alvo utilizado, feito do metal a ser depositado,
consistia de um disco de 5 cm de didmetro @ 3 mm de espessura
preso a; catodo. O porta-substrato era elétricamente aterrado
e colocade a 6.8 cm abaixo do catodo e consistia de um disco
de cobre de 10 cm de diametro e 5 mm de espessura e podia ser
refrigerado a &gua. A campinula do sistema era de pirex com um
didmetro de 30 cm @ volume de 28 litros. ©C bombeamento ara
feito por um conjunto de bomba mecanica e bomba de difuss3o

Ceom armadilha de nitrogénio liquided capaz de atingir

pressSes na faixa 10™° Torr. A alimentac®o do plasma era feita
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por uma fonte de alta tens3o (0O - 4 KY negativos? e 2 kW

maximeos. A injeglo do mondmerce (neste caso CzHZD e do argdnio

entrada de goses

cdtodo & alvo
/
porta -'subsfru'ro ~q_]
refrigerodo [T ——
medidor | p AV 4 AV 4 //j—l
de L 3
pressdo \D_——_—_‘ =
FONTE DE
ALTA
TENSA cc
Y m E AD
v r C - 42 KV

VAT VA2
v
£1 F2 ,
SISTEMA DE VYVACUO
BOMBA DIFUSSORA
+
BOMBA MECANICA
MONOMERO ARGONIO

Fig. B. Sistema DC utilizado para a sintese de polimeros. Fi e
F2 s3o os fluxometros, V — uma valvula de vacuo & VAl,

VAZ - s8o valvulas agulha.
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BLINDAGEM
ATERRADA
- [SEPARADOR
1 (TOCQG? |
A gluminio
CATODO |
ALVO
ISOLANTE
SUBSTRATOS {cerdmica) _J,

L——————1 FI0 ALTA TENSAQ
: _ (-DC)
- ]
= PORTA SUBSTRATOS

Fig. 6. Detalhe dos eletrédos DC.

era feita através dos fluxdmetros (Fi1 e F2) e das valvulas
agulha (VA1 e VAZD. Como no casoc anterior, o argédnio era uti-

lizado na passivag3o das superficies internas da camara.

2.2, Pureza dos gases utilizados.

Para detectar as impurezas do Csz utilizado na poli-
merizag¥o, foi utilizada a técnica de cromatografia de gases.
Neste caso o cromatédgrafo utilizado foi um Varian, modelo V27,
e O C:zH2 era do tipo comercial, fornecido pela Oxigénico do
Brasil.

A anilise mostrou que 87.5 % do gas @ Csz ® OS res-

tantes 2.5 % correspondem a acetona, agua e tragos de oxigénio
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¢ nitrogenio.

O Csz a o CiH“ emnpregados eram da procedéncia da
Matheson. de pureza maior que 899.8 %. Por isto ndoc foram re-
alizadas anaAlises nestes gases. O benzenc empregado era de
grau PA da MERCK. O argénio empregado era do tipo U Cultra-

purc) da Oxigénico do Brasil.

a. 3. Técnicas empregadas na caracterizagfo dos filmes de

pol imeroc.

Para caracterizar os filmes de polimero foram wutili=-
zadas as seguintes técnicas:

Interferometria optica. Para delerminar a espessura
dos filmes. Foram usados os microscédpios interferometricos
Varian Mod. AScape e Zeiss modelo 15-A.

A determinaclio da massa dos filmes depositados foi
feita com uma microbalanca Mettler modelo M-200. Esta balanga
tem uma precisio de B digitos com incerteza na sexta casa
decimal.

Andlise FElementar C N H C(microanalise de combust3od
foi empregada para determinar os conteddos de carbono,
hidrogénio @ nitrogénic existentes nas amostras de polimere O
instrumento utilizado era fabricado pela Varian, Modeloc EPG
2334. Para esta caracterizagfo, o material tinha que estar na
forma de péd & ter uma massa minima de 50 ug. As amostras foram

obtidas raspando-se com estilete os filmes depositados em

substratos de vidro.




23

Fspecitrofolémetria de transmissfo ha faixa ultravio-
leta - visivel - infravermelha préxima foi wutilizada para
estudar o comportamento &dptico dos filmes de polimerc a plas-
ma. As curvas de transmitancia em fung3o do comprimento de
onda, na faixa de 0.3 um até 2.8 um, foram tiradas em trés
equl pamentos diferentes: Zeiss modelo 221, Varian modelo VI7 e
Perkin Elmer Modelo Lambda 9.

O substrato utilizado para este tipo de
caracteriza¢io foi o quartzo Ccom uma area de 1 cnﬁ). plena-—-
mente satisfatério no intervalo de comprimento de onda
estudado,

As analises na faixa infravermelha foram feitas com
um espectréfotometro JASCO, medelo J21, gque opera na faixa
0.25 - 25 um C4000 - 400 cm '). Substratos NaCl ¢ KBr transpa-
rentes nesta faixa do espectro foram empregados.

Microscopia eletrénica de varredura. Foi empregada
para observar a superficie dos filmes, assim como os efeitos
do "etching” por plasma de oxigénio. As micrografias das su-
perficies foram obtidas com um Microscépio de Varredura
Cambridge modelo C-27. Como os polimeros s3o isolantes, eram
depositados sobre cles filmes finos de Au (300 a 800 A para
propiciar a condutividade elétrica da superficie em estudo,

evitando com isto a distorgdo das imagens.
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CAPITULO III

CRESCIMENTC E PROPRIEDADES DOS FILMES DE POLIMERO OBTIDOS POR

PLASMAS DC & RF

Uma vez montado os sistemas para a sintese de filmes
por polimerizagio a plasma, investigaremos os ss&us comporta—
mentos principalmente do ponto de vista da eficiéncia de depo-
sicXo e das propriedades dos filmes resultantes. Na primeira
secfo deste capitulo sTo apresentados os resultados das madi -
das da taxa de deposicgio nos dois sistemas descritos anterior-
mente em funcXo da pressio, fluxc do mondmero e poténcia apli-
cada ao plasma. Nesta primeira parte, o monomero utilizado foi

E%Hz que apresentou altas taxas de deposigdo, facilitando

desta forma as medidas relativas A caracterizagZo dos

sistemas. O estudo das propriedades dos filmes & descrito nas

secBes subsequentes.

3.1. Taxa de deposigio em fungio da pressio, do fluxo e da

poténcia aplicada ao plasma

Unma série de amostras de polimero a plasma foram ob-
tidas no sistema de descarga RF para determinar a taxa de de-
posiciEo em fungZo dos parametros mals relevantes, a saber.
fluxo do Csz e pressio de reator P, Cmedida antes de aplicar

a descarga). A poténcia era mantida constante para cada série



de deposicBes. A Flg. 7 mostra os resultados da mediglic da
taxa de polimerizaglio em funglo do fluxoe do Csz para uma

press¥o p_ = 107 Torr.
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Fig. 7. Taxa de deposigio em fungdo do fluxo de Csz Cem cm’

normais por ming}o) para ¢ sistema de deposi¢do RF,
P =38 W, P,= 10" Torr.

A taxa de deposig¥o de um polimero depende do tempo
de passagem do mondmero pela reglfio da descarga e este por sua
vez depende do fluxo e pressio P, Quande © fluxo e a pressio
s¥o baixos, quase todas as moléculas do gas podem polimerizar,
assim a taxa de deposig3o seri controlada principalmente pelo

fluxo do mondmerco [21). Pelos parametros de deposi¢io escolhi-



dos, o comportamento linear na taxa de deposigdo mostrado na

Tfigura indica estarmos nesta condigao.

A Fig. 8 mostra o grafico da taxa de deposig3o em

fun¢io da pressaoc Py de Csz.
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Fig. 8. Taxa de deposi¢¥o em fung3o do pressiio do Csz para o
Nomin,

sistema de deposi¢Xo RF., Fluxoe = 2.5 em®
Poténcia = 62 V.

Como & de se esperar, maior a press¥o, maior & a taxa
de polimerizagZo pois mais moléculas de Csz sXo disponivels

para a formag%o do filme. A Fig. 8 mostira a dependéncia da

taxa de deposig®o com a press3c. Observou-se que a um aumento
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" de press¥o correspondia uma maior luminosidade do plasma,
Indicande wum aumento no processe de exitlagio do Csz
resul tando numa polimerizag¢ioc mals efetiva.

O mesmo estudo fol também desenvolvido no sistema de
descarga DC cujos resultados estio mostrados nas Figs., &, 10 e

11, correspondendo A& taxa de deposigio em fungio do fluxo de

gas, da poténcia injetada e da pressio Po do csz'
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Fig. 8. Taxa de depcsigdo do Csz pelimerizado a plasma em

fungfoc do fluxoe de mondmero ne sistema plasma DC.
PressSic = 0.148 mbar, Ve = 1.6 KV.

Pode-se explicar a linearidade entre a taxa de depo-
sig3oc e o fluxo do Csz da Fig. © de forma andloga a Fig. 7

Cobtida no sistema RF2.




A taxa de deposigio em fungfo da potdncia aplicada no

sistema DC é mostrada na Fig. 10 para dois fluxcos. Pode ser

8.0 r
3 L
c i 7~
€ 6.0 [ / .
o : i
e r fluxo 2 /
o C * /
o - /
14.0 [ v 4
- i 7
Q i 7/
g - . »*
< g d
A
O F .
& 20 7 .
Q [
w [ fluxo 1
Q :
o« C
b C
= | |
I-O'O R T WU VT TR TR TN (NN NN (NN TR W N [N N [N N [N N SN N MY N Y R
0.0 10.0 20,0

POTENCIA W

Fig. 10. Taxa de deposigio do Csz pelimerizado a plasma em

Tuncic da pot.énci’a da descarga DC para dc’:is rluxos:
fluxe 1 = 2.2 cm Nmin @ fluxo 2 = 4.3 cm N/min. .

notado que, quando o fluxoc é pequeno, a taxa de deposig3o tam-
bém sera pequena. O aumento da poténcia nZo implicara em au-
mento na taxa de peolimerizago, pois a maioria das moléculas
do mondmero estfo sendo polimerizadas. A saturag¢lo indicada

para © fluxo 1 da Fig. 10 parece confirmar esta observacdo.




A taxa de deposicf3o em fungiqo da pressiio do gas &

mostrada na Fig. 11. A variag¥o da press3o do gis, foi obtida
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Fig. 11. Taxa de deposig¢dEo do C:zH2 polimerizado em fungdo da

pross&oa parcial para o sistema DC. Fluxo =
2.88 cm /min, Poténcia = 22 W.

controlando-se a abertura da valvula da bomba mecinica. A taxa
de deposig¥o cresce rapidamente com a pressfo e depois alcanga
um patamar. Este comportamento de "saturag3o” esli provavel -
mente ligado ao pequeno livre caminho médio das moléculas e
oespocies reativas na regifio do patamar. SupSe-se que uma
frag¥o consideravel das espécies reativas na regilo préxima ac

substrato, e que poderiam contribuir para a formag¥o do filme,



sqFo arrastadas para ocutras regiBes devido ao alto fluxo de
CJ% para press8es maiocres que 0.2 mbar. Resultados semelhan-
tes foram cbservados na polimerizag3o do cloreto de vinila
[34).

Estes resultados, permitem definir uma faixa de
valores de pressio e fluxo do mondmero onde a taxa de
deposicdo seja malor. Devemos =salientar que os resultados
mostrados (ém validade restrita para sistemas semelhantes,
como ja foi comentado no capitulo I. A polimerizaglo de um
monémero depende, entre outros fatores, da geometria do siste-
ma e das condigcBes experimentais. Pode ser observado que a
taxa de deposigio do sistema RF & maior que para o sistema DC.

No sistema RF o campo cambia de direg3o de acordo a
frequéncia, aumentandc o caminho dos eléirons e fons pela
regifio do plasma, favorecendo a lonizag3o e fragmenta¢gio do

gaés orgénico.
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3.2. Propriedades dos Filmes

3.2.1. Composigio.

As composiglies de alguns polimeros a plasma, obtidos
no sistema de descarga RF, foram determinadas através do
método de analise € H N. Duas amostiras de polimero obtidas a
partir de Csz e cch foram analisadas por esta técnica e os

resultados s3o apresentados na tabela I.

TABELA I
Material de partida Elemento (4 massad
C H N
ACETILENO 7E. 44 S, 98 1.87
BENZENO 76, 43 6. 45 2.30

Em ambos o©s casos, a soma nd3c atinge 100%. Assim,
devemos supor a existéncia de outra substéncia fazendo parte
do pelimero. De acordo com os resultados de uma cromatografia
de gas realizada no C:zH2 » ©s contaminantes deste mondmero
s30: Agua, acetona ¢ nitrogénio.

Suponde que a substancia que falta para completar
100 % na anidlise gquimica seja o oxigénio, podemos dizer que a
)

férmula empirica do filme de Csz polimerizado é

H N o e para o] benzeno polimerizado &
2 1.98 0.04 0.4

C_H N 0
2 2 0.15 0,08

A hipdtese de que os filmes contenham oxigénio @&
razodvel, uma vez que ¢ normal a incorporagdo de Agua nos mes-

mos. Nos sistemas de vacuo, a aAgua eosti presente nas pareodes
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internas do sistema. Esta Agua dessorve facilmente pela ag3o
do plasma, contribuindoe para a contaminag3o do filme. A pre-
senga de Aagua pode ser também explicada pelo fato dos
polimeros a plasma serem materials higroscdépicos.

Por outro lado, segundo observagties de Yasuda et alii
[2i)], os polimeros recém depositados apresentam radicais 1i-
vres em densidades que dependem basicamente do mondmero empre-
gado. No Csz polimerizade a plasma (que chamaremos CszCPJD
essas densldades s3Zc particularmente elevadas [55]. £ possi-
vel, portanto, que as amostras do filme estivessem contamina-
das também por oxigénio do ar, que teria reagido com os radi-
cais livres do polimero. De maneira andloga pode-se explicar a
prescenga do nitregénio revelada pela analise.

Para fins de comparaglio, a mesma analise deveria ser
aplicada nos polimeros cobtidos por descarga DG, Entretanto, a
taxa de deposiglo para este equipamento ¢ muilto mals baixa,
dificultando a cbtengdo de um filme com massa suficiente para

a andlise (2 BO ugD.

3.2.28. Estrutura dos polimeros

Para estudar a estrutura dos polimercs obtidos, uma
série de filmes preparados ho sistema de descarga RF e DC fo-
ram crescidos sobre NaCl e KBr afim de se obter seu espectro
infravermelho., As Figs., 12 ¢ 13 mostram o espectro de trans-
miss¥o infravermelha do Csz cPa, Csz cPo, caHa CPD e

caHa (P> obtidos empregandce uma descarga de RF.
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A tabela II mostra as bandas de absor¢3c mais impor-
tantes classificadas de acordo ao seu modo de vibragZo [38).

TABELA II

CLASSIFICAGXO DAS BANDAS DE ABSORGAO I NFRAVERMELHO PARA

CH, CH, CH eCH
2 2 2's ase S

C_H C H C H C H Tdentificag3o
22 26 a'e G o
3460 Cm [34B0 (mO Esticamento O-H Caguad
3304 CmD Esticamento C-H em =C-H
3056 (id Esticamento C-H em
3024 Cid =C-H Caromaticol
2050 Cid 2084 Cid |2064 (iD Esticamento C-H em CH9
2024 Cid|2o24 cid|aees (i) |2926 Cid |Esticamento C-H em CHz
=a70 Cid (2870 cid |2870 (id |2868 (md Esticamento C-H em CH3
1709¢ mf) [1708CmED Esticamento C=0
Esticamento C=C
1617 €O 4y 1 0CmEd [1610CmE) } em =C-H CCIS
1899 Cf) Esticamento C=C
1492 Vibrag¥es esqueléti-—
cas no plano em =C-H
1448 CmD [14584 C£)[1458 CfD {1480 CfD Deformacio CH em C-CH
bending assimétrico
1420 (md Deformagiio CHzno plano
13758 Cmd [1376 C£D 1376 (md {1374CmfD -CH3 Bending Simétrico
1074 (m |C=C (benzénicod
1029 Cw |C=C Califaticaod
Q75 (D DeformacZo CH fora
do plano do CH=CHz
a07 Cfd Deformac3o C-H fora
do planc. 1 atomo
838 Cf>)]de H livre adjacente
Deformag¢Zo C-H fora
785 C13 (| 45 plano. 5 atomos
600 Cid|)Jde H livres adjacentes
13 intensc, (m médio, (f) fracod e Cmf) muito fraco
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O esticamento C-H no grupo CHa Crepresentado pelas
bandas de absorgio 2950 cmt e 2870 em™ e a deformagio

i

assimetrica (1484 cm® e 1376 cm esta presente nos trés

polimeros de Csz, Csz e CaHa .0 esticamento C-H no grupo CH2
Cevidenciade atraves das ba.ndas de absorg3io 2926 emt e
2853 em H estd parcialmente presente nestes tres polimeros
pols @« 2883 em™t n¥o aparece ou pode estar superposto com o
picec 2654 em™? do esticamento C~-H do grupo CHa' O polimero de
benzeno serid considerado em separado, pois como & evidente da
Fig. 13, apresenta particularidades que o diferenciam dos
demais.

~ o) Csz (P> apresenta uma banda de absorgioc em
3304 cm * que foi caracterizada como esticamento C-H no grupno
EF.'-H. Este grupo terminal esta de acordo com © material de
partida C(H-C=C-H2> e ¢ o© primeiro passo para um padrZo do.
Csz CP>. Também aparece o enlage duplo do C=C uma banda de
absorgZo em 1617 cm ' Cesticamento da ligag3o dupla C=C>.

O (:2H‘5 C(PY e o CaHa CP> apresentam uma banda de
absorgfo correspondente ac esticamento da ligac¥o O-H (3640
em *  devida a agua ilncorporada no  filme, conforme ja
discutido.

Todos os picos do CSHB CP> coinciden em posicio com
os do CZH‘S CP>. Tanto czHcs (P> guanto can CPY tem agua incor-
porada e mostram o esticamento da ligacfo C=0 em 1709 cm .
Esta semelhanga de estruturas, val ficar em evidéncia nos
estudos das propriedades dpticas destes polimeros, a ser

mostrado logo a seguir.

No CI‘:SH‘:s CP), uma estrutura tipo aromitica pode ser
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bem reconhecida pela presen¢ga do esticamento da ligag3o C-H no
grupo =C-H perto de 3030 em? e pelas bandas de absor¢®o na
regifio 1600 - 1500 cem™?, da ligagdo C=C, Estes conjuntos de
bandas de absorg83c est3Fo situados em (308G, 3024, e 1500
em . Uma vez estabelecida a presenga de anéls aromaticos no
polimero, isto serad confirmado mais uma vez, com a banda de
absorgiio do C=C (vibragiio esquelética no plano) em 14Q2 cmt o
em 1074 cm™ ' Canel benzenicod. Outro registro importante da
presenga de anéls aromaticos no pelimero sZo as duas bandas de
absor¢io em 758 <:1'r|_1 e B0 cm_‘, denomi nados comoe deformagBes
C~H fora do plano com B atomos de H adjacentes e as bandas de
absorg®o em 907 cm ' e 837 cm ' (deformagBes C-H fora do plano
com 1 Atomo de H livred. Os grupos CHs e CHz estioc também
presentes, assim como nos cutros tres polimeros, pelo conjunto
de bandas de absorgic 2926 e Z2BGS cm ! Cesticamento C-H> e
1450 e 1374 cm ' CdeformagSc assimetricad. Em 1020 cm '
Califaticod e em 982 cm ° (esticamento C=C no grupce =C-H,
TRANSD outras estruturas aromaticas s8o também detetadas. .A
presenga de oxigénio neste polimero se manifesta através da
larga banda de absorg¢fo em 2628 caracterizada como esticamento
O-H.

Devemos ressaltar que o espectro infravermelho do
benzeno polimerizado quando comparado com o© especlro do
benzeno liquido, obtido na literatural3?), mantém as bandas de
absorg¢3o mais importantes deste uGltimo. Além destas, o
Cde CP> tem outras bandas de absor¢fo, caracteristicas dos

polimeros a plasma em geral e do Cde CP) em particular.

Como pode ser observado, existem varios grupos fun-

:
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cionais em comum em todos os polimeros estudados. A=
diferengas maiores ast3o entre o polimero a plasma de benzenc
e o restante, pois existe evidéncia de que este mantem, de
algum modo, uma parte de sua estrutura aromatica. As outras
diferengas estiZ3c nos contetdes de agua e oxigénio em cada
pol imero.

A espectroscopia de absor¢i3o infravermelha por si sdé
nZo ¢ suficlente para caracterizar completamente a estrutura
quimica deos polimeros. Técnicas complementares, como ressonan-
cia magnética nuclear (NMR) & aspectrometria de massa de lons
secundarios (SIMS) sXZc frequentemente utilizadas para comple-
tar a caracterizagio.

Observando com detalhe os espectros das Figs. 12 e 13
e a tabela II, vemos que o espectro de bandas do CoHo (P> se
distingue dos demais, pela presenca das bandas caracteristicas
dos anéis benzénicos nas diferentes configurages. O espectro
do C:zHz CP), possui uma banda caracteristica da ligagio =C-H
que © diferencia dos demais . As posig@es das bandas do
CaHs (P> colncidem com as do Csz CPD.

Qutra caracterizag¥o infravermelho para o acetilenoc
polimerizado foi publicada (38] e a nimero e posigio dos plcos
nfio coincide totalmente com nossa caracterizaglo. Isto parece
reforcar as afirma¢®es zsobre a forte dependéncia entre as pro-
priedades dos polimeros a plasma e as condi¢Bes de deposliqio.
Como dade ilustrativo, podemos informar gque no mesme sistena
utilizade para a obtencio dos polimerces a plasma, com © mesmo
gas acetlileno e com condi¢®es de deposigfco diferentes, foram

IR R4 I A -
feitos, em outras ocasiones, ¢ mesmo conjunto de polimeros a
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! plasma e estudados seus espectros infravermelhos. O resultado
de tal caracterizac¢Zo mostrou o mesmo nUmero de bandas de ab-

[ sorgio e na mesma posic¢io que as apresentadas nesta tese.
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3.2.3. Proprisdades Opticas

Medidas das propriedades épticas na regifio Uv - VIS -
IR podem conduzir a um melhor entendimento da estrutura e pro-
priedades eletrénicas de filmes orgénicos. Com esta
finalidade, alguns filmes foram obtidos em descargas de RF em
Csz. Csz - CaH.. A poténcia da descarga (13 W) @ a press3c

do gas (0.2 mbar) foram as mesmas em todas as deposigBes.

3.2.3.1. Transmissfo na regifio Ultravioleta - Visivel.

A transmit&ncia dos filmes entre 53000 e 3000 cm }

(0.19 a 3.3 umd é mostirada na Fig. 14, O trecho ondulado na
regifio de alta transmitlncia dos aespeciros & devido a4 inter-
ferédncia luminosa produzida pelo filme. As absorc¢Bes em 3400
em™? Cforted e 4800 cm X fracad) sXo devidas ao substrato
(filme e A&gua respectivamente). Os diferentes valores da
transmitincia para um mesmo nimero de onda sXo atribuidos a
diferengas entre os materiais e as espessuras dos filmes.

Una caracteristica comum aos Lréds materiais & sua
forte absorgdo na regiflo UV do espectro. O comportamento das
curvas corrobora as cores apresentadas pelos filmes & luz am—
biente. O filme de Csz polimerizado tem coloragdo marron
avermel hada enquanto os demais tem cor amarelada. A alta
transparéncia na regifo visivel do espectro (observada princi-
palmente para etano & propanc polimerizados) combinada com a

acentuada absorg¢fio para pequenos comprimentos de onda sugere
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Fig. 14. Espectro de Transmiss3ic de filmes de pol I meros
obtidos em descargas RF (13 W e p = 0.2 mbard.

possiveis aplicag®es desses filmes como filtros bloquedores de
radiac¥%e UV, Conforme ser& visto na préxima segdo, acellileno
polimerizado tem, para qualquer comprimento de onda ent.re 0.19
e 3.3 um, um coeficiente de absorglc a maior que o elano e
propano polimerizado. Portanto, através de plasmas de misturas
de acetilenco e etanoc Cou propano) parece possivel obter filmes
com uma margem de abscor¢¥c numa posig¥o pré-determinada do

espectro, conforme a proporg¥o dos dois gases.
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3.2.3.2. Constantes &pticas

O indice de refraciio, n, e o coeficiente de extingdo,
k, foram calculados por um programa de computador [(38], utili-
zando-se os espectros UV - Visivel da Fig. 14. Para a determi-
nagZo de n, as franjas de interferéncia dos espectros foram
ampliadas, operando-se o especirofotdmetro numa escala de sen-—
sibilidade mals elevada. Uma ampliag3c tipica & mostrada na
Fig. 18 para o Csz polimerizado.

O cillculo de k foi feito para a regifio de forte ab-
sor¢¥o dos filmes. Os valores de transmitancia, muito baixos
nos comprimentos de onda menores foram entdc determinados uti-
lizando os espectros de absorgfio, obtidos no mesmo espectrofo-
tometro.

As curvas de dispersfio n vs E, onde E & a energia dos
rfotons, @ as curvas de k vs E para as amostras estudadas s&o
dadas nas Figs. 16 e 17. Estas curvas tem o comportamento nor-
malmente esperado para polimeros a plasma [38]: n e k aumentam
com © aumento da energia do fdéton.

Alguns aspectos interessantes podem ser notados nas
Figs. 16 e 17. Em primeiro lugar, as curvas n vs E e k vs E
para C%HGCP) e caHs (P> praticamente se confundem. Isto & uma
forte indicagfc de que o material dos dois filmes ¢ © mesmo,
embora produzidos a partir de monémeros distintos. Outro
aspecto relevante esta nas diferengas dos indices de refrac&b
entre Csz (P) e os outros dois filmes, Os valores de n e k
sZo, para qualquer valor de E, maiores em C;% CPD.

Embora as analises por espectreoscopia infravermelha
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Cver secdo 3.2.8) tivessem mostrado que todos os filmes tem

80 - 190

A %

TRANSMISSAC

741 —-74
70 . 70
3000 4000

cml

Fig. 15. Espectiro de transmitancia para um filme de Csz poli-

nerizado na faixa de transmitincia entre 0.7 & 0O.0.

diversos grupos funcionais em comum, os dados para n e para k
evidenciam as profundas diferengas estruturais entre Csz CPo
g os oulros dois polimeros,.

Em face da diferenga entre os (ndices de refragio
desses malerials, parece razoidvel supor que a partir de
pelimeros de misturas de Csz e CzHc Cou CgHgD. filmes com

valores de n entre o do Csz (P> & o do Csz (P> possam ser
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obtidos, Controlando-se a proporgfo dos dols gases na descarga
poder -se—-a4 entZo cobter peliculas com um indice de refrac¢io

control ado.

3.3.3.3. Absorc¢3o Optica

Un parametro multo usado para comparar opticamente

filmes amorfos & o coeficiente de absor¢3o, definido como:

a = 1o

onde A & o comprimento de onda da radiag3o e k €& o coeficiente
de extingdo. A Fig. 18 mostra os coeficientes de absorg3oc para
CH (P>, CH (P> e CH (P> em fungd3o da energia do fdéton.
22 26 s

Os dados mais uma vez evidenciam a semelhanga estrutural entre
CH (P> ¢ CH (P> boem como a diferenca entre estes e C_H
P 38 2 2

CPD.

Observa-se na Fig. 18 que as absor¢Bes dos filmes
diminuem fortemente com o aumente do comprimento de onda. Para
o Csz (P> a absorgZc & extremadamente baixa na faixa entre
1 um e 0.7 um Co.g. a = 108 cm * para A = 1.0 umd. Os outros
deis polimeros exibem absorg@es consideravelmente mencres
nesta mesma faixa, chegando a « = 100 em™ para Ax = 0.8 um. A
excelente transparéncia para os valores mais altos de A torna
nossos Tilmes muito promissores em aplicagBes como camadas
anti-refletoras para a regifo infra-vermelha pré&xima.

Dischler et al {401 produziram filmes de carbono
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Fig. 18. Coeficiente de absorgdo em fung3c da energia do foton
para os filmes de CZHZCPD 0, CzHo CPD (=) e CSH'CP)

Cmd. A linha tracejada (@), representa a absorgio de
um filme de carbono amorfo hidrogenado [40].

amorfo hidrogenado cuja transparéncia para o infravermelho
préxime foi dada como excelente. A curva a vs E para o filme
de menor absor¢¥o por eles obtido esta, em parte, representado

na Fig. 18. Comparando os valores de o para nossos filmes com

os respectivos valores de a para o filme de carbono amor fo

hidrogenado, observamos gque para qualquer valor de E os nossos

filmes tem uma absorqgio menor.

A absorc¥o de um filme pode também ser descrita em

termos da constante dielétrica complexa [281:

£ = & +v:¢:2 ced
onde e = nZ - k% I3<>)
£ =2 nk c4)
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As propriedades ¢pticas do carbono amorfo hidrogenado
s3o frequentemente estudadas (38, 40 - 44), como nos semicon-
dutores amorfos, segundo o modelo de excitagiic de um elétron
[45). Como os nossos filmes s8o em realidade filmes de carbono
amorfoc hidrogenado, com alto teor de hidrogénioc, lremos apli-
car neles o mesmce modelo.

A parte imaginadria da constante dielétrica, £,y no
modelo de excitacio de um elétron, é um parametiro oOptico de
grande inportancia, pois relaciona as propriedades épticas com
a estrutura eletrénica das bandas.

A coniribuig3o elelrdnica para £, ¢ proporcional a
soma de todas as transi¢@es dplticas entre estados ocupados na
banda de valencia & estados n¥o ocupados na banda de condugdo.
€, pode ent¥o ser expressc em termos da convolug3o da
densidade de estados de valéncia e de condug¢iio, separados

ontre si pela energia ho :

1)
w® s, Cud = A J g (E> g CE - hwd dw 45

o

onde w ¢ a freqléncia, A & uma constante e g (E> e g (E-hw
s¥o as densidades de estados na banda de condug3oc e de
valéncia respectivamente.

Os graficos de £, Vs E para os filmes de C:ZHz CPo,
Csz (P) e CaHs C(P) s¥%o dados na Fig. 19. Os valores de €,
foram calculados pela equag3o (42 usando os graficos das Figs.

16 & 17. Também s3o mostrados na Fig., 18 as curvas de €, CE>
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para grafite cristalino, obtida por Taft e Phillips [48), e
para um filme de carbono amorfo hidrogenado com baixo teor de
hidrogénio, obtida por Smith [44). Observa-se que o comporta-
mento de €, com E de hossos filmes se aproxima muito mais
daguele do filme de carbono amorfo hidrogenado. Isto & devido,
muito provavelmente, a falta de "long range order" dos filmes
de polimero, a semelhan¢a dos filmes de carbono amorfo hidro-
genado.

Conforme observado por outros investigadores [(38,43-
441, os graficos de £2CE). para filmes de carbono amorfo hi-
drogenado, apresentam méximeos %o mais pronunciados quanto
menor o contetdo de hidrogénio no filme. O valor maximo de L
£, max, diminui com © conteddo de hidrogénio. Para altos
contevdes de hidrogénio, o maximo desaparece & as curvas de

-

SZCED tendem a ter a forma daquelas dos pol imeros.

A Fig. 20 mostra a dependéncia de Ec*? vs E para os
trés polimeros. Nenhum dos conjuntos de dados experimentais
para os trés filmes p&de seér ajustade por uma linha reta. Isto
contrasta com o comportamento frequentemente observado nos
semicondutores amorfos (47)] @ @m carbone amorfo hidrogenado
[38, 42-44,48) para os quais Ec'"? depende linearmente de E,
de acordo ac modelo de Tauc [481. Neste modelo, a densidade de
estados, tanto na banda de valéncia quanto na banda de
condu¢Io, depende da ralz quadrada da energia E. Isso leva, de
acordo com a equagdeo (B), a seguinte expressio:

we =BCE - ED C6d
2 ]
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Fig. 19, Parte imaginaria da constante dieléirica em fung3c da
energia do féton para os fllmes de CzHZCP)(xD.

CZHGCP)Ct) a CaHa(P) Cwd. As linhas tracejada corres-

ponde ao carbono amorfo hidrogenado [44] e em des-—
taque o grafite cristalino [38].

sendo E = hw, B e Eo constantes, Quando o modelo de Tauc se
aplica, definimos o parametro Eo como sendo o gap Splico do
material. Eo é um parémetro Util para caracterizar a absorg3o
éptica. Como o modelo de Tauc nZo se aplica a nossos materlais
CEs'? nXo & linear com ED preclsamos de cutro parémetro para
caracterizar a absorg¢&o. Adotaremos como gap dptico © valor da
energia do rfoton, Eos, gque corresponde a absorgdo o =
10* cm™. Este procedimentc foi antericormente adotado por

Freeman e Paul [S0] para a caracterizagido da absorg¢8c de fil-
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mes de silicio amorfo hidrogenado. Os valores de Eos4 s¥o dados
na tabela III.

Em silicic amorfo [47] e em carbono amorfo [40])
observa-se que o gap Sptico aumenta com o aumente do conteudo

de hidrogénio quimicamente ligado no material. Admite-se que o

40 7 ] i | i
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Fig. 20. Esi’z em fungiIc da energia do féton para os filmes de

CHCPOX(»@, CHCCPX(#> @ CHCPOI(E2. A linha trace-
2 2 2 s 20

jada corresponde a um filme de carbone amorfo
hidrogenado [441].

hidrogénio passive as ligagBes pendentes diminuindo assim a
densidade de estados no gap. Este efelito poderia em principio
justificar a diferenga dos valores do gap Optico entre
Csz CP) @ o outros dois polimeros. Entretanto, tem-se obsar-

vado que diferencas em conteddo de hidrogénic num mesmo mateo-
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rial, seja este polimerico [8Bl] ou carbono amorfo [38], no
induzem diferencas t%¥o marcantes no {ndice de refragcfo como

Tabela 111
Valores do gap &plico

Material Eo4 CeVD
Acetileno (PO 2.3
Etano (PO 4.0
Propano (P) 4.1

aquel as observadas entre csz CP) e o outros dois materiais,

Portanto a grande diferenga entre os gaps Opticos sugere

fortemente a existéncia de estruturas polimericas distintas.
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3.3. Comportamento mediante o ataque de reagentes gquimicos

& plasmas reativos.

Para testar a resisténcia aoc ataque quimico, amostras
dos polimeros cblidos a partir de Csz. Csz. CaHa @ CGHd fo-
ram mergulhadas por mais de 72 horas em A&acidos fortes
Csulfirico e cloridricol, Apds o teste, as amostras foram exa-
minadas & n3c exibiam nenhum sinal de desgaste ou corrosio.

Cutro teste foi o© ataque por plasmas de ar e de
oxigénio, tanto DC quanto RF, observando-se erosic nas amos-
tras em ambos os casos, sendo que por RF o ataque era mais
intenso.

Em face destes resultados, fizemos um estudo da via-
bilidade de aplicagdoc desses polimeros como possivels
"resists" para circuitos integrados e outros dispositivos mi-
niaturizados. Os testes consistiram em
al) determinar as taxas de erosic (medidas em ug/cmz min) para
os quatro polimeros em fungfo de alguns parametros da descarga
&, bl} observar o efeito da eros3o por Microscopia Eletrénica
de Varredura.

Foi empregado o sistema de KF (Fig. 3 com plasma de
oxigénio sendo que as amostras eram colocadas entre os eletro-
dos e perpendicularmente 3 entrada do gas.

A Fig. 21 mostra a velocidade de erosio, VYd, em
fungio da poténcia aplicada ao plasma de oxigénio de um filme
de CZHZ polimerizado por uma descarga RF (poténcia da descarga
x 27 W numa pressioc de Csz de 0.1 Torr2, utilizando um fluxc

de 4.5 cm®N/min de oxigénlo numa press3o de 0,15 Torr.
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Fig. 2l1. Velocidade de decapagem em fungido da poténcia
injetada para o polimere a plasma de Csz

Observa-se que Vd, no intervalo de poténcia estudado, wvaria
linearmente com a poténcia, chegando a = 108 pg/cmz min para a
poténcia de 65 W. Num proceso de eros3o de polimeros por plas-
ma do oxigénio admite-se gue o oxigénioc atdmico, quimicamente
muito ativo, produzido no plasma, reaja com o carbono & © hi-
drogénio do polimero, formande CO, COz (=) HZO. Evidentemente,
gquanto maior a poténcia, maior a concentragdo de oxigénio
atédmico no plasma, © que resulta numa maior taxa de erosio.

A taxa de erosio em fungio da pressdo de oxigenio
para um filme se C:zH2 obtide por RF & dada pelo grafice da
Fig. 22. V4 cresce com a pressic, chegando a = 200 pg/cmz min

para uma pressio de % 0.2 Torr. No intervalo de pressio em que

e e T T S T
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foram feitas as medidas, o comportamento da curva sugere que o

aumento de pressZoc aumenta a concentraglio de oxigénio reativo

no plasma.

T 7 T T
200+ i
| |
o
£
£ 150+ N
& 100+ -
o
=
e 30T ]
0 ] 1 | Jl.l L 1 I
10° 10" 162

PRESSAO | Torr |

{C/PLASMA)}

Fig. 22. Velocidade de decapagem em fungio da pressioc de
oxigenio para o polimero a plasma de Csz' P= 62 W

As taxas de erosfo em fungdo do fluxo de oxigénio
para Csz. Csz. CaHa =] Ciﬂlr-lcs polimerizados por RF estdo mos-
tradas nos graficos da Fig. 23. No intervalo de fluxo estudado
todas as taxas situam-se entre B0 e 180 ,ug/c:mz min. A taxa de
erosdco do etano polimerizado ate = 11 cm® N/min predomina so-
bre as demais. Para fluxos 2 11 cm® N/min a taxa de eorosZo do
benzeno polimerizado ¢ a maior. Entre todos os polimeros, ben-
zeno polimerizado @ o que apresenta a maior variagio de Vd com

o fluxo. As diferengas de Vd de um polimero para ouiro para um
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Fig. 23. Velocidade de decapagem em fungZo do fluxo de
oxigénio, para oS varios polimeros estudados.
P = 38 W.

mesmo fluxo de oxigénic s3oc explicadas por diferengas nas suas
estruturas moleculares., £ de se esperar gque o grau de
reticulagile, seja diferente de um polimero para cutro., o que,
pelo menos em parte, explica as diferengas em Vd,

A Fig. 24 mostra uma micrografia de um filme de ace-
tileno polimerizado por RF apds o ataque pelos plasmas de oxi-
genio. Antes do ataque & depositado por evaporag3co térmica, um
filme de aluminio sobre parte do filme de polimero, de modo a

atuar como uma mascara para © processo de erosfo. Da microgra-
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Fig. 24. Fotografia cobtida peloc microscopio de varredura em
amostras de polimero decapadas pealo plasma de
oxigénio,

fia da Fig. 24 podemos concluir que:

a2 o plasma de oxigénic provoca a remogio completa do
filme de polimero nZo protegido peleo filme de aluminio.

b o filme de aluminio atua como uma eficiente
mascara de protecdo.

Nas fotos podemos também observar que debaixo das
bordas da mascara existe também uma certa remo¢gic de polimero,
efeito gque pode ser explicado pela baixa direcionalidade de

incidéncia do oxigénio atémico que promove a erosZo.
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CAPITULO IV

CONCLUSZES SOBRE OS POLIMERCS A PLASMA

Utilizando o método de deposigiio por plasma,. varios
mondmeros (acetileno, etano, propanc e benzenol foram utiliza-
dos para a obteng3o de filmes finos de polimero. Dois sistemas
de deposi¢io foram utilizados, empregando plasmas DO e RF.
Estes sistemas foram desenvolvidos e montados ne prdprio labo-
ratdéric para este propdsito. Para o sistema RF foram levanta-
das as curvas da taxa de deposigio em fungdo da pressdo @ flu-
xo do Csz Para o sistema PC, além dessas duas curvas, fol
levantada também o grafico da taxa de deposig@o em fungio da
poténcla da descarga.

A curva taxa de deposigio em fungdo da pressio do
Csz no sistema DC apresentou uma “saturagio”, para pressdes
acima de 0.2 mbar, n3o acontecendc ¢ mesmo com o sistema RF.

Em geral, para as condig@es utilizadas, a taxa de
deoposigio do sistema RF & maior gque para o sistema DC.

A estrutura quimica dos polimeros foi estudada por
espectrofotometria infravermelha de transmiss3o. Foram identi-
ficadas algumas bandas caracteristicas de cada pelimero.
CGHG CP) e Csz (P) tém varias bandas de absor¢3o facilmente
identificavelis. Q CaHa CP> tem algumas bandas nas mesmas po-
sigdes que as do cch CPY.

Foram estudadas as propriedades opticas através de
medidas da transmitancia na regifio UV-VIS-IV para os filmes de

CH ¢P), €CH CPO e CH (P). Todos absorbem no UV e suas
2 2 2 & 8 8
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bordas de absor¢do diferem de um polimeroc para o outro. Existe
também uma grande semelhangca na forma das curvas de
transmissfio do stano e propance polimerizados, que vem aoc en—
contro dos resultados da medigdoc da transmitancia na faixa

'~ 5.000 em®. As constantes épticas

infra-vermelho (400 cm’
foram também determinadas. Para o C;% (P2 fol encontrado um
indice de refrag8ic em torne a 1.8 e para o etanc e propanc um
valor em teorno de 1,56, Nos trés casos, pequenas variagdes
desse valor foram registradas nas faixas estudadas.

Foi estudada também a absorgdo optica de cada
pelimero, usando a parte imaginaria da constante dielétrica,
€, Os resultadeos s3o comparados com os obtidos com outros
autores em grafite cristaline e em carbono amoerfo hidrogenado,
Podemos dizer que nossos polimeros tém absorg@es mais baixas
que © a—C:H para a mesma energia do foton. Esta comparagdo
sugeriu que o csz CP2 é& muito parecido com o a-C:H, com con-
teldos de hidrogénioc semelhantes.

Nestes polimeros n3o & possivel aplicar © modelo de
Tauc para a determinagio do gap dptice. Determinamos © gap
édptico pele critérico adotade por Freeman e Paul obtendo-se
para o Csz CPY 1.8 eV e para CzHoCP) e CaHa C(P) = 4.1 eV,

Uma caracteristica interessante destes polimeros @
sua grande resisténcia a ataques quimicos de acidos e bases
fortes.

Os quatro tipos de polimero utilizados foram submeti -

dos a plasmas RF de oxigénio, sendo medidas as taxas de erosio

em fungio da poténcia aplicada, pressdo e fluxo do mondmero.



59

Para o acetilence a taxas de werosZXo chegaram a 200 (ug crn_z
min . Unm estudo comparativo mostrou que as taxas de eros3o
nos quatro polimeros s3o comparaveis e oscilam entre B0 o
170 Cug cm 2 min Y. Ficou evidente a viabilidade do procedi-

mento de polimerizagXo a plasma dos mondmeros estudados para a

produglo de '"resists de alta defini¢3o para micro-eletrénica.
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SEGUNDA PARTE. FILMES COMPOSITOS DE ACETILENO POLIMERI ZADO

COM METAIS (NIQUEL, PRATA E OURQD,

CAPITULO V

PROPRIEDADES OPTICAS E ELETRICAS DOS FILMES COMPGSI TOS

Uma categoria de filmes descontinuos & constitufida

pelos compédsitos metal - isolante, onde as particulas

metalicas estdo suspensas numa matriz dielétrica, geralmente

um édxido, come o SiO.

Antecipamos que nossos filmes compésitos s¥o consti-
tuldos por uma distribuigXo de ilhas metAdlicas imersas numa
matriz de polimero a plasma. As dimensSes, a forma e a densi-
dade volumétrica das ilhas dependem da proporg3c entre o
polimerco @ o metal no filme; podem ser formadas por um aglome-
rado de poucos dtomos ou até maiores que a espessura do filme,.

Neste capitulo trataremos das teorias mais importan-
tes sobre as propriedades Spticas e elétricas dos filmes dec-
continuos. Comegaremos com um estudo das propriedades &pticas
de filmes finos homogéneos (formados por um sé materiall com
estrutura continua, cujos resultados serio extendidos atraves

das teorias desenvolvidas, para os filmes compdsitos.

8.1. Propridades &pticas dos filmes homogéneocs.

Una das rela¢Bes mais conhecidas nos estudos das pro-



priedades dpticas de {ilmes homogéneos continuos & a egquagdo
(72 onde a transmitidncia T ¢ uma fung3co do comprimento de onda
A, do indice de refracio n do coaficiente de extingdo kt -

da espessura d do filme [82]1:

{72
n [Ci+g D% + n¥1 tct + go% + K
T=__ 1t a 1 2 2
zou 2 P 2 2 —201
2 @ + Cg1 + hz Dng + h2 Y= + C co= Eyi + D sen By‘
onde
nz - nz - k* 2 n k
o i & [=]
9.7 2 2 hi_ 2 z
cn + n D + k (n +n 2 + k
1 1 1
n? - n? + k% - k2 2 ¢n k_ - k>
1 1 2 1z 2 1
9,7 2 2 h2= 2 z
Cn +n2>2 +Ck +XkO {n + n D + Ck + kD
o 1 o 1 1
2mn k1 d S n d
o = A vy T A
A =2 Cg1 g, + h1 hzb B =2 Cg1 hz - g, hiD

0

sendo n, e kz as constantes dpticas do substrato e n, © indice

de refragio do meio:

2 Cg‘ g, ~ h1 hZD

Mostraremos a seguir,

1§
H

ar ou vicuo.

2 ¢g h, + g, hD

as técnicas mais utilizadas

para a determinagfo destas constantes,

TECNICA 1.

ger dividida em trés regi@es (mostradas na Fig.

A curva de transmitincia de um filme homogéneo pode

filme de nitreto de silicioc amorfod:

a) regifo transparente

ou

de absorgio fraca,

25 para um
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Fig. 2B. Curva de transmitincia tipica de um filme homogéneo,
para um filme amorfo de nitretoc de silicio.
b) regifc absorvente, onde a trasmitancia cai rapldamente
para valores baixos (prdximos de zerod (regido IID,
c2 regido intermediaria, situada entre as duas
anteriormente definidas Cregifo IIID
Existem diversos algoritmos de calculo [853-B4) que
permitem, a partir dos valores de iLransmitancia nas regides

predominam os picos formados pelas

miltiplas devido ao filme

&2

interferéncias

I, II e 111, conhecer as constantes ¢pticas do filme, n‘CR) e

k1CK) em toda a faixa estudada. A validade destes resultados

pode ser verificada confrontande oz valores de transmitancia

dptica obtidos através da relagdc (70 com os valores experi-
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mentais.

TECNICA 2. Através de algoritmos mais complicados, usados em
programas de computa¢io, podem ser determinadas rapidamente as
constantes dplicas de um filme de um Unico material homogéneo,
partindo dos valores de transmitlncia em fung3o do comprimento
de onda e das posigBes no espectro dos picos de interferéncia,
num processo de aproximagSes sucessivas [B55]. A comparagio
grafica entre os valores experimentais @ calculados ¢ a mais

comumente utilizada para checar os resultados obtidos.

TECNICA 3. Dependendo dos materiais e da estrutura do filme, a
curva de transmitlncia pode nIio apresentar os picos de inter-
feréncia mostrades na Fig. 285, de tal forma que os métodos
descritos n3o podem ser aplicados. Para estes casos um método

mais geral deve ser empregado. Por exemplo, exprimir as cons-

tantes dpticas n @ k em termos da constante dielétrica comple-—
xa €CAl). O indice de refragio complexo m(AD estad relacionado

com a constante dielétrica complexa £(A), pela seguinte ex-

pressio:
mCAD = ¥YeCAD
mCA2 = nlAd + ¥ kCAD

A constante dielélrica por sua vez sempre pode ser

separada numa parte real e noutra imaginaria

£ =& + 1 & ced
Y 4
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para simplificar a leitura, omitiremos a fungﬁo de X,
egscrevendc &(A) = &, nCA2 = n, etc
Sustituindo m nesta Udltima expressio. obtemos £ e

52 em termos de n o k

g = n -k CQ9 ad
2 nk (9 b>

n o k podem ser explicitados em fungldo de €, e c, a partir das

egs, (9al e (Gho:

<102

k = b4 €115

En resumo: se num filme conhecemos a constante
dielétrica complexa £, podemos usar as relages (100 e (11D
para determinar suas constantes ¢pticas n e k caracteristicas.
Comparando os valores experimentais da transmitancia optica
com os valores calculados através da relaglc (7) (para isto @&
necessario conhecer também a espessura d do filmel), podemos
dizer se as constantes épticas obtidas por este metodo s3o

corretas.
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5.8. Os filmes compésitos.

Os filmes compdsitos sFo formados por duas (ou mais?
fases de modo que a densidade do filme ni¥o ¢ uniforme, € no
caso dele conter particulas metalicas, estas produzem um espa-
lhamente da luz incidente. A curvas de transmitancia obtidas
para este tipo de filme nXo tém picos de interferéncia, 1lmpe-
dindo o uso das tecnicas 1 e 2 j& descritas, A técnica 3 (uti-
lizac¥o da constante dielétrica do compésitod ndEo pode ser
utilizada pols a constante dielétrica complexa & (como saria
de so esperar) diferente daquela de cada um dos componentes.

Mesmo que para um filme descontinuo a constante
dielétrica possa ser determinada. este valor sera diferente
num outro filme com as mesmas substincias constituintes, pois
as proporgBes relativas de cada fase determinam a constante
dielétrica do compdsito.

A teoria de Maxwell Garnett, que sera discutida logo
abaixo, permite determinar a constante dielétrica dos filmes
de duas fases, em funcio das constantes dielétricas de cada
uma & da propor¢io das mesmas. Uma vez conhecidas as constan-—
tes eléiricas do compésito podemos, atraves da teécnica 3 des-

crita anteriormente, encontrar as constantes opticas.

5. 2.1. Teoria de Maxwell Garnett

Foi no inicio do século que J.C. Maxwell Garnett {86]

desenvolveu a primeira teoria (TMG) para tratar de filmes

UNICAMP
BIBLIOTECA CrNTRAL
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compositos.

Pode—-se mostrar que, se uma esfera homogénea de raio
a 9 constante dielétrica €, »® colocada num meio de constante
dielétrica £ em presenca de um campo Eo que a peolariza, ©

momento de dipolo & dado por:

p=aE° 123
“m T 3
onde &« = &g ———— a ¢ a polarizabilidade da esfera.
ISM"‘ZE‘I

A derivacfo da TMG supBe uma colecio de N esferas
metalicas por unidade de volume do composito, de raio a e
constante dielétrica €, colocadas num meio de constante
dielétrica £ . Quando o compdsito ¢ submetido a um <ampo
elétrico E (proveniente da luz incidented, este polariza as
particulas metalicas provocando uma polarizaglio P que vai con-

Ltribuir para o deslocamento elétrico D

D = £IE + 4P 13D

onde £ ¢ a constante dielétrica do meio isolante, P = Np e p
& o momento de dipolo induzido na esfera metalica.

Por analogia com a férmula de Lorentz-Lorenz [57].

E =E + —/——— Ci4d

pode-se escrever o campo local Eo em fung3o da polarizagdo das
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particulas metalicas:

4 n
E = E + a E 152
o 2 € o
¢
£ - £
M I -
cam A = f = a N
I £ + 2 £
Y I

A expressico para o campo local pode entlo ser escrita

cCoOmo:

E ciéd

substituindo C183 em (133, a polarizagde da esfera fica:

g a expressio do deslocamento (12) pode ser re-escrita como:

E €173

4 nma
-4 T o
‘1

fo I 1

sendo €. a constante dielétrica do compédsito, Substituindo em

C17) a expressio da polarizabilidade teremos
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O produto 4 =n a®N3 & a razio f entre o volume ocupado pelo
metal @ o volume do compdsito. Ent3o a expressio (18) pode ser

re—-escrita como:

f — c1eD

que & a forma conhecida como equagio de Maxwell Garnett.

Para um meio compdsito, sua constante dieldtrica €.
sera determinada pela equagdo (19) se conhercemos a constante
dieléirica do metal CEMD. do isclante CEI) e a fragio de volu-
me f ocupada pelo metal. Da substituigdo de £, ¢, @ f na
gquacio C19) resulta num nitmero complexo £, % £, + L £ .

As constantes 6pticas do compdsito podem entdo ser
obtidas através das rela¢®es (10) e (117. De posse destas, da
espessura do filme @ das constantes ¢pticas do substrato., a
transmitincia dptica para cada valor de comprimento de onda e
determinada utilizando a expressio (7). A seguir poderemos
comparar a transmitdncia calculada e experimental. O resultado
desta compara¢¥o indicara o grau de confiabilidade das cons-—

tantes &pticas calculadas e do modelo utilizado.



5.2.2. ExtensBes da Teoria de Maxwell Garnett.

Na teoria de Maxwell Garnett consideram-se as particulas
esféricas e isoladas umas das outras. Em muitos compdsitos ou
filmes descontinuos, as partficulas n¥o té&m necessariamente
este formato. Estas diferencas afetam a polarizabilidade o das
moldéculas com uma consequente alteracio no campe de depolari-
zagdo ¢, por tabela, do campo loacal. Mostraremos a seguir al-
gumas eXbLlens@es da teoria de Maxwell Garnett sugeridas por
alguns autores, para considerar eslas e outras

particul aridades.

a?) Forma das particulas [(98]. Na teoria de Maxwell Garnett, a
express3o da constante dielétrica do filme compédsite (190 pode

ser re-escrita como:

E = £ C200
c b .
1 - -af [ ]
onde
e - E
M ¢
3 = celd
& + A Ce —€ D
I 3 M

Un dos exemplos mais gerals de forma de particula @ a
elipsdide, pois nesta categoria podem ser considerados os dis-
cos, cilindros e esferas como formas limites. Se as componen-
tes do vetor polarizagdo P s3o Px. Py a Pz referidos aos eixos

principais da elipsdide, entTc as componentes do campo de de-



polarizagio é: sEo:

L P L P
E - _ _%.® E L A 4 E - - L'zpz (==
Lx & iy & iz &
< o <
onde os Lx. Ly. I_.z s3o chamados fatores de depolarlzagdo, cu-

jos wvalores dependem dos raios dos eixos principais da

elipsédide, satifazendo a condigdo: L + L - Lz— 1. Por
X Y

exemplo, para esferas isocladas, os valores destes fatores s3o

[52]: L“ = L = L = Un outro fator g diz respeito a

b4 F 4

|-

orientacio dos elipsdides. Por exemplo, para elipsdides orien—
tados ao acaso, g = 1.3 [B8]. Assim a express3io geral para o
fator [ para elipscides colocados em gqualquer orientagdo

Cdiferentes valores de g) pode ser escrita como:

e - €
3 M X
R = g Z casd
e + L Ce - & D
I i
onde, para © caso de wsferas, L= L = 1. L= L = i,
3 x 2 2 Y a
L3 = L ;—e q = 1 a expressio (230 coincide com a expressio
=
213

b Tamanho das particulas. - A constante dielétrica de um metal
& depende do livre caminho médio dos elétrons (teoria dos
elétrons livres de Druded) (60) e portanto do tamanho das
particulas. Nos filmes compésitos, as particulas metalicas tem
uma distribuici¥o de tamanhos que pode ser representada por um

histograma, onde cada coluna j (correspondente a um diametro
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de particula) terad sua prdpria constante dielétrica s;

Com isto, o fator 3 pode ser escritoc de uma forma

mails geral:

¥ 1
Md (24>
B.=q§: :

onde o super indice j indica a j-ésima coluna do histograma de

distribui¢fo de tamanhos.
Se a distribui¢iico de tamanhos das particulas for do

tipe log-normal, o conjunto de valores Si podera ser

sustituido por um dYnico wvalor de constante dielétrica =M
onde a distribul¢fio de tamanhos fica representada pelo valor

médic do tamanho, X, e seu desvio padrio o« (611.

c2) Estados de agregagdo. -~ Quando as particulas metalicas pre-
sentes no filme estdo em contato, ou a distancia de separagio
¢ muito pequena, acontece uma interagfio tipo dipolo - dipolo,
que nao pode ser desprezada. Esta interag¢iio pode ser introdu-
zida na expressic da depolarizagf@o através de um conjunto de
"fatores de depolarizagio efetivos" L:Ci =1, &, 3 correspon-—
dentes aos 3 eixos coordenados) produzindo um fator 3 propor-

cional & polarizibilidade da particula [62-631):

5 = E “u "% 25

R
iz4 & + L.f' €' - e
I i ¥ 1

As=im, cada conjunto "j" de particulas agregadas em alguma

&

configura¢fo particular (esferas simples, duplas, etc) presen-—
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Ltes no compdsito numa razio "p*, tera seu préprio fator de
3

depolarizagio L{'. De modo que para este tipo de compédsito, o

fator ﬁ*, proporcional a polarizacio efetiva, pode ser expres-—

S0 CoOmo:
B, = p. B3 c26d
J

A titule de exemplo, a constante dielétrica efetiva do
compésito para trés tLipos de agrega¢g@es de particulas

(j =1,28,32 fica:

2 2 -
(1 + 3 r r ﬁj D)
£ =& 1 27
¥*

a
a4 -3 f B
1

J

Estes fatores de polarizagSc efetivos foram calculados para
diferentes configurag®es de particulas (esferas simples, ca-—

deias de duas ou mais esferas, ete) por Clippe et al [64)
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5,3. Teorias sobre o transporte de carga em filmes descontinuos

O tipe de filme compdsito dque iremos considerar e
formado por uma dispers3o de pequenas particulas metalicas
espalhadas num material dielétrico. Certos efeitos que normal -
mente n¥c acontecem nos filmes continuos, ocorrem nos f{ilmes
compésitos devido a existéncia dessas particulas.

No gque se refere aoc transporte de carga, um
importante efeito vem da gquantizagio dos niveis de energia
tipico de particul as pequenas. Convém lembrar que (=
espacamento destes nivels & inversamente proporcional ao
numere de Atomos presentes na particula.

Nas particulas pegquenas, a distancia entre niveis
sucessivos de energia pode ser da ordem de 107* v que cor-
responde & energia kT com T = 1K. Por exemple, utilizande o
modelo do elétron livre, o espacamento entre niveis de energia
para um cubo de sédic com aresta de 100 A contem = 104 atomos,

4 eV [6B5),

dando um espagamento dos niveis de * 1.8 x 10~

O caminho livre médic dos eléirons depende da tempe-
ratura. Para um metal situa-se tipicamente entre 4.5 x 10™* cm
A 200 K o 2.8 cm a 4.2 K. A isso sequivalem frequéncias de co-

4 e 4.3 x 10° s*, respectivamente.

lisZo entre 2.4 x 10** s

Nos filmes descontinuos dielétrico-metal existe
transporte de carga mesmo quando as particulas da fase metal
nZc est¥o em contato umas com as outras. O assunto é bastante
controvertido e varias teorias tentam explicar os processos de

condugSo nestes filmes. Faremos aqui um breve resumo das teoo-—

rias mais importantes.
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S5.3.1., Emiss3c Termoiodnica.

De¢ acordo com esta teoria, num meio isclante em que
existem particulas metalicas separadas entre si, a condutivi-

dade o ¢ dada por [886]:

BgqTd ¢ - ¥ qz/ d
T ime——— _—
o " xp[ T cz8n

sendo

constante que depends do filme.

carga do elétron.

distincia média entre as particulas metalicas.
constante de Bolizmann e

fungfo trabalho do metal.

funcio que leva em conslideragic a redugic da
fungZo trabalho, pelas cargas imagens do ?létron que

migra de uma ilha para outra. y = 1-L

Xe®Fo40W
[T (I VI T | I ||

N {(2n+1) (4n+d)

T = temperatura absoluta,

O meio isolante atua como um 'gap" para um elétron que @
transportado de uma particula para outra, sendo que a e jegdo
do wlétron por parte da particula metalica ¢ supostamente de-
vido ac efeito termoidnico. Comoc a parte exponencial na eq.
(282 ¢ dominante, o comportamento de o com T e aproximadamente
exponencial.

A conduti?idade elétrica depende fortemente da
distaAncia d. Assim, em dois compdsitos do mesmo material mas
com diferentes distancias médias d entre as particulas, deve-
mos. ter uma condutividade maior nagquele onde d ¢ menor. Exis-

tem eovidéncias de que a fung¥o trabalho e menor para

particulas pequenas [87)



5.3.2. Efeito Tunel

O aumento da condutividade elétrica com o aumento da
temperatura permite postular a extsténcia de uma energia de
ativagdo ¥ que permite a transferéncia de carga de uma
particula metalica neutra para outra também neutra. Esta ener-
gia deo ativag3o, de origem eletrostitica, sugerida por Gorter
(68] e Darmois [68) & ¢ = :ig‘ q°#r. onde q ¢ a carga do
elétron, r & o didmeitro da particula e & ¢ a constante
diglétrica do meio.

Somente elétrons excitados para estados scbre o nivel
de Fermi. seriam capazes de "tunelar'" para outra particula.
Assim, neste processo ativade termicamente, tLeremos um numero

de equilibrio de particulas carregadas atraves de energia

térmica injetada no filme.

No modelo do efeito tunel. Neugebauer e Webb [70C)
partinde da energia de ativagfo £, obtida atravées de um pro-
cesso ativado termicamente, sugerem uma distribuig3o de
particulas carregadas (eletrdénsd movendo-se aleatoriamente
dentro do filme descontinuo. O numerc n de particulas carrega-

das devido aos eldtrons terem saido delas é&:
n=Ne Ezf/kT €295

onde, k & a constante de Bolztmann e T a temperatura em graus
K. No modelc de Neugebauer e Webb, suplBe-se que ndo ha intera-

gdo entre particulas carregadas, ou em outras palavras.
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assuminde que o© numero n de particulas carregadas & muito
menor que o humero total de particulas do filme,

Quando um campo elétriceo ¢ aplicado (por exemplo,
gquando medimos a condutividaded, os niveis de Fermi das
particulas s3o deslocados, aumentando a probabilidade de tran-
si¢¥o dos elétrons entre as particulas no sentido do campo e
diminuindo-a no sentido contrario. Com isto a condutividade

pOdG Selr exprassa Ccomo:

2 h

L. AYEmp exp[~4n dm]se@[——%—] <300
K2 d

onde A @ B s3o constantes, ¢ & a altura da barreira de poten-
cial entre as particulas, m ¢ a massa do elétron, h @ a cons=-
tante de Planck, d ¢ a distAncia entre as ilhas, & & a cons-—
tante dielétrica do meio isolante. De acordce com esta teoria,
a condutividade elétrica depende exponencialmente da tempera-
tura com um fator 1.7. Este resultado foi confi}mado nas me-—
di¢Bes de Neugebauer e Webb, em filmes desconlinuos de niquel
sobre substratos de SiOz, na faixa de temperatura (300 -77 K>.

M. N. Nifeontoff [(71] fez um estudo comparativo das
condutividades elétricas a serem obtidas empregando os dois
mecanismos ja descritos. Seus resultados mostram que o efeito
termoiénico & o mecanismo de transporte mais importante quando
se trata de filmes com particulas metalicas pequenas C(por
exemplo, < 10 A para pratad e distantes entre si, e a medigio
for feita em temperaturas altas., Fora destas condi¢gBes, © me-

canismo de condug3o predominante é o efeito tdnel,
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5.3.23. Efeito tuinel + Teoria de Percolagio.

Abeles et al. [72] representam o compdsito como uma
série de particulas rodeadas de outras particulas. Em primeira
aproximag¥o, cada particula estd rodeada por um ndimero grande
de particulas formando um condutor esférico com diametro in-
terno d + 2s, onde d é o didmetro da particula C(tambdm com
formato esféricol) @ s &€ a distancia entre a particula interna
¢ a wxterna. Com esta representag3o, a energia de ativagio
eletrostatica Es necessaria para tirar um elétron da particula

interna até¢ uma das particulas que formam o condutor esférico

externo &:

= €313

onde & & a constante dielétrica do isolante. Quando um &létron
sai da particula, cria-se uma carga positiva, de modo que a
energia total Ez = 2 Es, empregada para a criag3o do par

particula carregada-elétron e:

onde K & a constante dielétrica efetiva do meio, teremocs

Empregando a lei de a¢do das massas conclue-se que a densidade



de portadores e proporcional a exp C—E:/ ekT> Conde © valor da
energla € a metade do valor obtido por Neugebauer).

Nos filmes compdsitos, segundc Abeles, o quociente
entre o tamanho medioc das particulas metalicas d o a distaAncia
entre elas s & uma constante.

Se o guociente s/d € constante, independente do
compdsito, entfo o produto s x EZD ¢ também uma constante.
Portanto ¢ transporte de carga dentro dos compdsitos val acon-
tecer entre particulas onde a energia de ativagio seja a mais
baixa, logo, se dard pelas particulas maiores. Podem—se desta
forma definir os caminhos pelos quais as cargas v3io se movi -
mentar, chamados de caminhos de percolacidc. Fazendo uma esti-
mativa da densidade de caminhos de percolagdo, Abeles pdode

obter uma expressio para a condutividade elétrica em fungio da

temperatura:

o = o exp [ - 2v (CskT ] €332
onde a constante C = » s E: & parte da probabilidade de
LVanelamento, com # = [2 m ¢/h2]“7 m & a massa do elétron, ¢

& a altura da barreira efetiva, h ¢ a constante de Planck-2n e
o, & uma constante independente da temperatura. A condutivi-
dade eleétrica varia exponencialmente com a temperatura na for-
ma (T2 . A teoria de Abeles [72] foi aplicada com sucesso
nes filmes compdsitos de niquel e platina em SiOz na faixa de

Ltemperatura entre a ambiente e 77 K.

Dois problemas tém surgido na aplicac¥o desta teoria:
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a) a nio linearidade em balxas temperaturas Cabaixo de 77 K2 e
b)Y alguns autores mostraram gque o quociente (distanciad- C(dia-

metrol nfo € constante como esta teoria propBe [T73).

A expressio da energia de ativagdo ¥, tem sido outra
fonte de discrepiancias entre os varios auteores por duas cau-
Sas: a constante dielétrica do meio @ a geometria das
particulas.

A constante dielétrica "efetiva' presente na
expressio da energia de ativagio eletrostatica, pode ser de-
terminada através de medi¢Bes em alta ou baixa frequéncia. Por
exemplo, quando temos um filme descontinuo no vacuo, geralmen-
te a constante dielétrica efetiva utilizada corresponde a
média entre o vacuo e o substrate, medida em baixa frequéncia.
No caso da amostra ser um compdsito, valores da constante di-
elétrica medidos em alta freguéncia parecem ser os mals apro-
priados para processos onde o efeito tunel esta presente.

C formato das particulas afeta a anergia de ativag3o,
se a carga vai “pular" de uma ilha para outra, ela pode se
deslocar da borda de uma particula para a beorda da outra
particula, defininde uma energia de ativagd3o. 5S¢ os elétrons
"oulam" entre dois pontos quaisquer das duas particulas, a
energia de ativag@o sera diferente conforme a posigio dos pon-
tos de tunelamento. Também sera a diferente a dependéncia
entre a condutividade elétrica e a temperatura.

A energia de ativaglo eletrostatica pode ser expressa
levando em considerag¢io outros parametros. Por exemplo,

Swanson et al. [74], empregando um modelo de capacitincia en-
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tre esferas metdlicas mostra gque a energia de ativagio deve

ser:

e

NESENSENAE } ¢35

onde considera os efeitos das cargas imagens.

" 1
f=m;‘{1+

5.3.4. Efeito tdnel combinado com “Hopping"

Hill & Cecutts [75], propdem um filme descontinuo for-
mado por particulas com raios médios entre dois limites, r,o®
r, - SupBe também a existéncia de apenas trés distribuigfes de
tamanhos de particulas, flrJ2= Cite, flrd= 1% @ fCrd=1.r. Para
um par de particulas de raio r e disténcia R entre elas
Cdistancia entre os centros das particulas), duas energias
coulombi anas podem ser definidas de acordeo com a definigio de

Gortier =) Darmois [68-65] como: Es = ezc seor >t @

4

Ez = o°Cee RO~ A energia E‘ se estendera entre r,o® T
L=

assumindo os valores Eb a Ec respecti vamente. A energia F_‘2
para particulas finitas assume o valor Ez = EC/Z.

A energia requerida para tirar um elétron de uma par-
ticula, inicialmente neutra, para a outra particula neutra,
seri E:. = I-:1 - Ez . Devido & grande diversidade de tamanhos de
particulas & possivel definir uma funcHo distribuig¢lio de ener-
gias gCEs).

O efeito tinel é o mecanismo de transporte de carga

entre as particulas. Em analogia com a tecoria de Abeles,
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também se considera a distancia s entre as particulas, o prin-
cipal parametro do efeito de tunelamento. Como esta distancia
esta relacionada com a energia de carregamento Es. pode-se
definir também uma distribui¢io de distancia entre particulas
gls>.

Hill e Coutts estudaram as distribuicBes gCE.D @ gisd
em 2 e 3 dimens8Bes, assim comoc sua parametrizagio em termos
das energias de carregamento. Como resultadeo deste trabalho,
varias formas de distribui¢lo sXo sugeridas, em termos dos
tamanhos das particulas e a dimensicnalidade do sistema em
estudo.

A transferéncia de carga entre as particulas deve-se
A conducdo via "hopping' através de sitios distribuidos espa-

cial e energelicamente no meio dielétrico. A probabilidade de

“hopping'”, .. entre a particula + o j, pode ser escrita como
1)
[76]:
=exp ~| =2~ +2as €35
Y5 P kT

onde o @ a distancia para o decaimento exponencial das fungdes
de onda do eletron, © ¢ a distAncia entre dois sitios
vizinhos, T @ a temperatura em graus Kelvin @ k & a constante
de Bol tzmann.

Para existir condug3o entre ilhas, devera existir um
numero minime de wvizinhos Nc. .definido pela teoria de

percolagic como [771]:
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N = ——— — 362

onde D & © numerce de dimensdes do filme. Assim, n3oc havera
condugio a menos que N 2 N |
(=3

Em termos da energia e e@spagament.o entre as

particulas, & probabilidade critica de hopping hc. pode ser

definida pela seguinte condigio:

E
exp< ~ 2+ 2 as Z exp C-h 2 372
kT <
Com estas definiges ¢ ulilizandoe a teoria de perco-

lagio pode-se definir o ndmero de particulas disponiveis para

um elétron deixar uma particula de referéncia como:

N = j gCs) j gCE D ds dE ¢ 38)

A Fig. 26 mostra um diagrama de s vs E de acordo com a ex-
»

pressdo (38) com a condigio (37D,

Podem-se reconhecer duas regies de interessze:

al) uma regilfio retangular entre Eu =] Ev e as ordenadas = = 0 @
s =Ch - E /T 2™ ;
< v
b uma regifo titriangular para valcres maiores se s até
s =Ch - E /T = valida em baixas ) altas
< (%)
temperaturas.

A integracfo de (38) na area retangular conduz a

h 21T, & dizer, um processo de condugioc ativada. Do diagra-
(=
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(a) s (b)

hes2a hes2 o |

Ey Ey hek T E.u hc'k'l' E, -

Fig. 26. Representa¢gfio esquemitica das faixas de validade da
relac%o (38) para os casos: a) alta temperatura e bd

baixa temperatura.

ma da Fig. 26 pode-se apreciar que este processo sera domlnan-
Le se as temperaturas forem altas ou Eu levemente menor que
EY. Para que esta dltima condigio CEuz EVD =@ cumpra, a estru-
tura do compdsito deve ser muito regular,

A integral na regifo triangular (Fig. 26 a e b2
conduz a t% ~ 1T ou a hc ~ 1.T?, oste dltimo se aplica
somente em baixas temperaturas.

De acordo com a teoria de percolag3o, o Conjunto de
Particulas n8o conduzira a corrente elétrica, a menos que o
nimero de caminhos disponiveis para cada particula seja maior
que um valor critico minimo.

Deacordo com este modelo, espera-se que:
ad em baixas temperaturas o logaritmo da condutividade
elétrica seja proporcional a T 72,

b) em temperaturas altas (por exemplo, acima de 77 K2 espera-
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s uma condutividade elétrica proporcional a T! Mesmo em

baixas temperaturas Calguns poucos graus Kelwvin) este compor-—
tamento pode ser esperado, desde que o compdsito apresente uma
distribui¢fo regular de tamanhos de particulas e distancias
entre estas. Este Gliimo resultado pode servir para controlar
-a homogeneldade dos filmes que estio sendo produzidos.

<) Entre estes dols comportamentos, espera-se um comportamento
do logaritmo da condutividade proporcional a T '? coincidindo

com a tLteoria de Abeles,.

Temos até¢ agul apresentado algumas tecrias que des-
crevem bem alguns resultados experimentais da medida da condu-
tividade em fun¢io da temperatura. Multos s8o os comportamen-
tos de ¢ com T cobservados experimentalmente e também multas
s3o as lecrias desenvolvidas para explicar tails comportamen-

tos,
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CAPITULO VI

METODO EXPERIMENTAL II:

DEPOSIGCAO E METODOS DE ANALISE DOS FILMES COMPSSI TOS

Este capitulo ¢ dedicado A& descri¢¥o da montagem
experimental utilizada para a obteng3o dos filmes compdsitos
de acetileno pelimerizado a plasma com incorporacfo de niquel,
curo e prata. S3c também descritas as diferentes té&cnicas de
caracterizagfo utilizadas para estudar a morfologia @ as

propriedades &pticas e elétricas destes compédsitos.

6.1. Sistemas de Deposigio dos filmas compdsitos

pel imero—-maetal .

Emprega-se o mesmo sistema DC (Fig. 9 descrito ante-
riormente. Apenas o método de deposi¢io é agora diferente.
Usa~se uma mistura de argédnio e CZZHz e um alvo constituido
pelo metal que se pretende incorporar ao filme Cver Fig. 6).
Conforme explicade anteriormente, quando um plasma da mistura
desses gases ¢ estabelecido entre os eletrodos, ocorre a depo-
2i¢Zo de um filme compdsito no substrato proveniente da co-
deposi¢io de polimeroc e do metal.

A taxa de deposic3o dos filmes com esse sistema de-
pende nio sd da poténcia aplicada ao plasma e pressio total

como também das proporgdes de Csz o argdnio.
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Testes com diferentes fluxos relativos de Csz/Ar
mostraram que para uma mesma poténcia injetada no plasma,
quanto maior o fluxo relativo de Csz. menor a quantidade de
metal incorporado. Conforme visto antericormente, um maior flu-
xo de Csz produz um aumento na taxa de depeosigido do polimero.
Por outro lado, um aumento na press3do total diminui o livre
caminho médio dos atomos de niquel no plasma, aumentando a sua
difus¥3o para regi®es mais afastadas do substrato e consegquen-
temente diminuindo a taxa de deposigio deste metal.

Em resumo, no método de co-deposigiic do polimero e do
metal, podemos controlar a quantidade de metal incorporado no
compodsito mudando a poténcia injetada Co que medifica o rendi-

mento do sputtering? ou mudando a relag%o dos fluxes de

argénio—csz gue formam o plasma.

B.28. Técnicas empregadas na caracterizagfo dos compdsitos.

Os filmes foram caracterizados atravées das técnicas
descritas abaixo:

Espectroscopia de transmiténcia optica, nas Taixas
ultravioleta, visivel, e infravermelha (préxima e longingqua2,
foi empregada para a caracterizagdo optica dos polimeros a
plasma. Os edguipamentos foram descritos no capituleo II1. Trés
substratos foram utilizados: quartzo para as medidas na faixa
UV, NaCl ou KBr para a faixa infravermelha, vidro comum e
quartzo para a faixa visivel e infravermelha préxima e ultra-

violeta respectivamente.
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Microscopia eletrdnica de Transmisséo. Fol utilizada
para determinar a microestrutura dos filmes compdsiteos, Empre-
gando-se microscédpio eletrdnico Zeiss. Foram usadas telas de
microscopia eletrénica (200 meshd. Sobre as telas era colocado
um ilme de parlddio (camada plastica que serve como suported
@ sobre o mesmo um flime de carbonoe multo fino, para melhorar
o suporte mecinico do filme a ser depositado e permitir condu-
tividade elétrica, diminuinde distors®es na imagem. As micro-
grafias obtidas também foram utilizadas para gue pudéssemocs
determinar a proporgdo do metal dos compdsitos através do
método das linhas [78].

DY frag8io de elétrons, Wilizada para determinar a
estrulura cristalogréfica dos fillmes. Foli empregade o mesmo
microscdpio de Trasmiss3c Zeiss e as mesmas telas de 200 mesh
com os filmes de parldédio & carbono.

Dt fracl8lo de ratos X. Utilizada para estudar a estru-
tura cristalografica dos filmes do metal do compdsito. O egui-
pamento utilizadeo fol um difratdmetro Rigaku R23.

Medidas de condutividade elétrica em jfungflo da tempe-
ratura foram realizadas com um cricstato Perrin 22 modelo ClA,
mostrado na Fig. 27. Este aparelhc possibilita medidas na fai-
xa de tLemperatura entre 4.2 K e 300 K. O métode empregado fol
¢ das quatro pontas C(van der Paw (78]1) para o qual foram depo-
sitados sobre a amostra, 4 contatos de aluminic em forma de
disco de 2 mm de diametro dispostos nos vértices de um quadra-
do de 4mm de lado. A conexdo entre estes contatos e o egquipa-
mento de medlglio dava-se por melo de fios de ouro. Estes eram

colados ao contato de aluminio com uma resina condutora de
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prata.

Medidas de Efeito Hall foram também realizadas no

mesmo criostato @ na mesma faixa de temperatura e com o mesmo
equil pamente utilizado para as medidas de resistividade
elétrica aplicando um campo magnético fixe de S kGauss. Os
contatos elétricos nas amostras foram feitos da mesma forma

que para as medidas de condutividade elétrica.
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CAPITULO VII

ESTUDO DAS PROPRIEDADES DOS FILMES COMPOSITOS DE ACETILENO

POLI MERI ZADO-NI QUEL

7.1. Morfeologia dos Filmes Compdsitos

Nos filmes compdsitos comumente estudados C(obtidos
por co-deposic¢io de metal @ de um dieléirico inorganicol o
metal acha-se distribuido na forma de particulas metalicas de
diferentes tamanhos e formatos dependendoe das condigdes de
depogicio. Distribuig@es de tamanhos de particulas nesses
filmes s3o freguentemente estudadas. Resta saber se nos
compdsitos de Csz polimerizado a plasma estas caracteristicas
sdo mantidas.

Para efetuar este estudo, uma série de compdsitos de
Csz polimerizado a plasmasnigquel (gque a partir de agora serdo
indicados como Csz CP)-Ni) foram obtidos no sistema de des-
carga DC mostrade na Fig. 5, onde o alvo empregado era consti-
tuido por uma placa deste metal.

Os resul tados das observagSes da microscopia
eletrdnica de transmissfo (MET> em alguns compdsitos de
Csz CP)-Ni esi¥o apresentados na Fig. Z8B.

A estrutura dos filmes fica em evidéncia: particulas
ou ilhas metdlicas (regifies escuras? imersas numa matriz

dielétrica de Csz polimerizado (regi@es claras)d.
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Fig. 28. Micrografias para diferentes amostras de compdsito de
Csz CP)>-Ni, obtidas em diferentes poténcias. Press3o

de argédnio = 0.12 mbar e press3o de Ar + Csz = 0.14
mbar .

O aumento do tamanho da particula metilica com a
poténcia injetada, pode ser explicado através do aumento no
rendimento do processo de sputtering com a poténcia, ou seja,
aumento do numero de Atomos de niquel ejetados por unidade de
tempo.

Pela forma do histograma de distribui¢¥o de tamanho
das particulas de um filme compdsito, pode-se inferir o meca-
nismo de crescimento das particulas metalicas (80]. Quando o

mecanismo de crescimento das particulas metalicas é a
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coalescénecia, © histograma de distribui¢3io de tamanhos apre-
senta um pico estreito, centrado em tamanhos menores com um
decaimento suave na faixa de tamanhos maiores. Nesta fajixa.
pequenos picos também podem ser encontrados. Quande © cresci-
mente das particulas nd3o ¢ a coalescéneia, ent3c o histograma
de distribui¢fSco de tamanhos de particulas comega aumentando
suavemente passa por um maximo e depois decai rapidamente.

Como pode ser observado nas micrografias da Fig., &8,
as particulas metdlicas tém uma diversidade de tamanhos. Fa-
zendo um levantamento no numerc de particulas em fung3o do
tamanho das mesmas, fol possivel obter o histograma de distri-
buigio de tamanhos mostrado na Fig. 29. De acordo com a mesma
referéncia [80) podemos dizer gue o mecanismo de formagio da
ilha metalica em nossos compositos de Csz {P)-Ni & a
coalescéncia,

Histogramas que revelam um processo de coalescéncia
foram também obtidos por outros autores com ocutros metais.
gmpregando as técnicas de "co-sputtering'" ("sputtering'" do
metal e do dielétirico simultaneamente) de ouro e SiOz [81]) e
evaporagico de cromo sobre KBr numa atmosfera residual de
oxigénio [82],

Através do histograma podemos calcular o tamanho
médio das particulas nesse conjunto de condigBes experimen-
tais. Obtendo-se varios histogramas em varias condig@®es expe-
rimentals poderemos tragar as curvas de calibragZo de tamanho
maédio dos grios em fungido dos parametros de deposigdo. Estas
curvas teriam também utilidade quando desejiassemos obter il -

mes com um tamanhoe médio pré—determinado de grio.
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Fig. 28. Histograma da distribuig3o de tamanho das particulas
num filme de compdsito de Csz CP)-Ni. (P = 144 W,

fluxo Ar/Csz = 845

7.2, Quantidade de metal incorporado.

Come parte do estudo dos compdsitos de csz CPJ-Ni
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foi obtida uma série de 4 amocstras com diferentes pcténcias
aplicadas mantendo a raz3o de fluxos Ar/Csz = 84 & a pressdoc
Csem plasma) constante em 0.14 mbar, obtendo-se diferentes

taxas de crescimento, como e@stad mostrado na Fig. 30.
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Fig. 30. Taxa de deposi¢3o dos compdsitos de CH (PO-Ni em

22
fungZo da poténcia. Press3o de argédnio = 0.12 mbar e

pressidc de Ar + Csz = 0.14 mbar.

A frag3o de volume f do metal nos filmes (razdo entre
o volume do metal e do filmed foi determinada utilizando o
método das linhas [78] nas micrografias obtidas por MET. Na
Fig. 31 sX¥o mostrados os resultados para trés compdsitos de
Csz CP>-Ni. O compertamenteo da curva esta em concordincia com
o aumento da taxa de deposigio de niquel com a poténcia.

A incorporacio de metal no compédsito depende da taxa

de "sputtering” (numero de atomos ejetados do alveo por segun-
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dod e da area efetiva do alvo ac impacto dos fions de argénio.
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Fig. 31. Fragfo de volume em compdsitos de Csz CPO-Ni,

obtidos com uma Press3o de argénio = 0.12 mbar e
press3o de Ar + Csz = 0,14 mbar.

Os primeiros testes para obtengioc de compdsitos mostraram a
formagZo de um filme de carbono muito aderente ac catodo, for-
mado pelo processo de ‘''cracking” dos radicais ionizados posi-
tivos (que contém carbone) quando colidem com o catodo.

A presenga deste filme de carbono limita © processo
de “"sputtering" do material do alve, mas n3o impede a formag3o
do polimero., Assim sendo, apds varios minutos de deposigio, a
raz3o entre as taxas de deposig¢iio de metal e polimero muda.

Através dos histogramas de tamanhos de particulas em
varias amostras crescidas com o alvo “contaminado" com carbono

em intervalos de minuta a minuto obtivemos os tamanhos médios
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das particulas em fun¢gio dos tempos de deposig¢gio, conforme

mostra o grafico da Fig. 32. Do grafice podemos concluir gque,

24.0 r T r T
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8] 1 2 3 4
TEMPQO { min)

Fig. 32. Tamanho de grioc de niquel em fungdo do tempo de
deposi¢Zo. Poténcia = 226 W, Pressio Ar =0.12 mbar,

Praessio csz + Ar = 0.14 mbar.

para as condig®es mostradas, o tamanho médio das particulas
diminui drasticamente com ¢ tempoc. Em ocutras condigles de cre-
scimento as taxas de decaimento serXo diferentes. Por exemplo:
para poténcias altas Cacima de 250 W3, o decaimento & mais
rapido que © da Fig. 32. Isto significa que o aumento da taxa
de sputtering n3o & suficiente para compensar a deposigio de
carbono no alvo. Aparentemente o grafico da Fig. 32 indicaria
que em tempos longos (supericres a = 6 minutos nestas

condicBes de deposi¢Xod n3o teriamos saida de metal do alvo.
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7.3. Estrutura cristalina.

Empregande a técnica de campo escuro no microscoplo
elet,rénico de transmissio, a estruytura cristalina das
particulas metalicas foli estudada atraves de difrag3o de
elétrons do feixe do microscédpio. 0Os resultados estic mostra-

dos na Fig. 33.

{111 ) Ni
. (220INi ’"ﬂ'ﬂlzzol Ni
— ( 111) Ni (—‘—"HHINiO
< . —= {1} Ni
— [ 311} NI
8 P = 190 W b P = 260 W

Fig. 33. Anéis de difrag3ic de elétrons para amostras de
compdsito de C:ZH2 CP)-N1, obtidos com uma Pressic de

argénic = 0.12 mbar e press3o de Ar + C2H2= 0.14 mbar

Usando o método descrito por Murr [83) foram identi-
ficados os planos c¢ristalinos. Puderam ser identificados dois
conjuntos de anéis; um conjunto de anéis correspondente aoc
nigquel purc e um segundo conjunto correspondente ao NiO. Este
altimo estava presente somente na amostra crescida em alta
poténcia injetada (Fig. 33 bd.

A presenga do NiO na amostra crescida com maior
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poténcia pode ser explicada através da liberagdo, pelo plasma.
da agua adsorvida nas superficies internas da camara de depo-
sig¥o. Esta Agua, uma vez liberada, decomp@e-se no plasma ge-
rande o oxigénio atdmico altamente reativo que viria a se com-
binar com o niguel, resultando no dxido.

Foi constatado também um aumento no parametro de rede
a em torno de B%, tanto para o niquel gquanto para o NiO. Este
resultado difere do aumento do parAmetro de rede relatado
C10 %) para o compdsito Sio£+u obtide atravées de ‘co-
sputtering™ [84]. Uma aumento do parametro de rede com a
diminuic¢io do tamanho do gr3c é previsto pela termodinidmica de
peguenas particulas [88B]. A variagdo de parametro de rede
Aa em funcio da energia de superficie da particula, E, &

dada pela equagio.

onde ao & o© parametro de rede do material em "bulk™ e K o

modul o de Young.

Outros autores [72] n3¥o encontraram tals diferengas
nos parametros de rede das ilhas metalicas, devide talvez ao

método utilizado para a obtengdo do composito.

7.4. Propriedades Opticas dos compésitos de Csz CPD>-Ni.

Como ja foi mostrado (38], as constantes dpticas do

CZZH2 (P) dependem do sistema de deposigio utilizado para sua
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obtengio. Uma vez que os nossos ilmes compédsitos sdo obtidos
em descarga DC, antes de discutirmos as propriedades opticas
devemos determinar as constantes &pticas do Csz CP>. Para
isto utilizamos um espectro de transmitancia de um filme obti-
do em condi¢@es semelhantes aquelas para obtengdo do filme
compésito mas sem argénic na descarga. Na determinagio de n @
k empregamos © mesmo método anteriormente utilizado (ver segdo

2.2.3> e os resultados s3o mostrados nas Figs., 34 e 35,
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Fig. 34. Indice de refragic em fungdo do comprimento de onda
de um filme de Csz (P> obtida no sistema de descarga

DC.

A Fig. 36 mostra a transmitancia em fungdo do
comprimento de onda para um filme compdsito de CZZH2 CPJ-Ni,
obtido aplicando uma poténcia de 266 W a um plasma de argd-
nio/Csz (pressio de argdnio de 0.12 mbar e Ar + Csz = 0.14
mbhar2. Um filme fino de nigquel pure obtido no mesmo sistema

Cpressi3o de Ar = 0.12 mhbar e P = 266 W) fol também
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Fig., 38. Coeficiente de extingio em fungio do comprimento dJde
onda para uma amostra obtida no sistema de descarga

bC.

caracterizado para fins de comparag3o.

A tLeoria de Maxwell Garnett (e suas extensBes? (ol
aplicada aos nossos filmes atraves de um  programa dJde
computagio por néds desenvolvido., Come foi explicado anterior-
mente, esta teoria permite determinar a constante dieletrica
complexa de um material compdsito a partir das constantes die-
létricas de cada componente e das suas proporg¢des relativas no
filme, A partir do conhecimento da constante dielétrica do
compdsito podemos determinar sua transmitincia.

Resumidamente o programa consta das sequintes etapas:
1) Para cada comprimento de onda, entrar com os dados Jdas

constantes dpticas do substrato, do metal e do dieletrico.
&) Através das relagBes (9ad, (8bd e (8> (ver segdo S5.12 o

programa determina as constantes dielétricas £, ® £ do
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metal e do dielétrico, respectivamente;

O
|

»
T
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Fig. 36. Especiro de transmitincia em fungfo do comprimento de
onda para um filme compdsite de C‘.’zH2 CP)-Ni (Clinha

continua) e para um filme de niquel (linha pontilha-

dad) obtido numa pressio de 0.12 mbar (P = 266 W3,

3) No casc de algumas particulas estarem conectadas, escolher
os wvalores das tLrés componentes de L (Lx, Ly & LzJ) para
cada configuragfc (esferas isoladas, esferas juntas, trés

gsferas juntas, etec). Estes valores Cobtidos na literatura
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[BR]) estZIo num arquivo que pode ser accesado pelo
programa (Lx=lLy=Lz=1,3 para esferas).

42> Uma vez calcul ados €. 2 % ° tendo os valores das componen-—
tes de L, & calculado o faclor Bijroporcional a polarizi-
bilidade) pela equagic (253,

52 Entrar com os valores de P,» P, e p, que representam a pro-
porcio de esferas isoladas, duplas e triplas, respectiva-
mente, e calcular os valores de Bj pela eguagio (26D,

6 Entrar com a frag3c de volume f e calcular a constante die-
létrica do compdsito atravées da equagio (272,

7> A partir das relag@es (8>, (100 e (111 o programa determina
as constantes dpticas do compdsito;

8 Utilizando a relagfo (72, as constantes dpticas do
compésito e do substrato, e a espessura d do filme © pro-
grama determina o valor da transmit&ncia ¢dptica do

compdsito para cada comprimento de onda estudado.

Colocando em grafico os valores de transmitdncia jun-
to aos obtidos experimentalmente, podemos testar a validade
das relagdes utilizadas assim como das premissas que as origi-
nar am.

Na Fig. 37 mostra-se a comparagdo entre os calculocs
de T por nosso programa de computagdo e os valores experimen-
tais para ¢ filme compédsito, mostrado na Fig. 386.

Como nXo tinhamos muitos dos valores das constantes
édpticas para o metal, foi necessario fazer uma interpelagdo
para muitas faixas de comprimento de onda, o que resultou nas

pequenas diferengas entre a curva tedrica e experimental. Mes-
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mo assim, podemos observar na Fig. 37 a boa concordancia entre

a teoria & os resultados experimentais.

9 [ ——= POTENCIA 266 W 19 L AvusTE M6

%o

TRANSMITANCIA

0 l l | | ! l l { |

S5 7 .9 L3 15 W7 19 21 23 25
COMPRIMENTO DE ONDA { um}

Fig. 37. Compara¢io entre o calculo de transmitincia por M-G

(™Y & a curva experimental (linha continuad.

Tendo em vista que os valores da transmitlncia calcu-
lados pela teoria Conde assumimes que as particulas s3o esfe-
ras isoladas, pi1=1l, pz=0 e pa=02) coincidem com os valores

experimentals podemos dizer que nossos compdsitos sdc formades
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por esferas metalicas isoladas imersas na matriz dielétrica.

OQutro resultadeo de interesse pode ser wvisto nas
posigdes da regido de absorgdo, entre 0.8% pm até 0.45 um,
coincidindo com a absorg3c dJdo Csz polimerizado a plasma mos -
trada na Fig. 14 do capitulo III. Aparentemente, a presensz do
Csz polimerizado determina a faixa onde comega a absorgic
forte. Nossos [ilmes compositos absorvem fortemente o ultra-
vioieta.

Os bons resultados da aplicagdoe da TMG om nossos cam-
positeos, nos permitem utilizar estes resultados para completar

sua wcaracterizagdo éptica. Deos resultados da TMG podemos obter

)

= constantes dpticas (n e k2 em fungio do comprimento de
onda. A Fig. 38 mostra as constantes dpticas en fung3o do com-

primento de onda, obtidas atravées das egs. (107 e (112
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Fiyg., 38. Constantes dpticas de um compdsito de Csz CPY-Ni.
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Notamos que os valores de n s3o altos na faixa Uv-
visivel se comparados com os correspondentes ac Ni puro (x 0.4
para A = 0.4 um até 2 em 1 umd. O contrario ocorre com o indi-

e L

ce k, onde os valores para o niquel puro vio desde % 1.7 até

2, para a mesma faixa de comprimentos de onda.

7.3, Propriedades glétricas dos filmes compdsitos de

C H CPJD-=Ni.
2 2

~)
1

.5.1. Estudo da Condutividade Elétrica em Fun¢3o da Tempe-
ratura

Como ja foi mencionado, as propriedades elétricas dos
compdsitos s importantes tendo em vista suas maltiplas apli-
cacBes. A medida da condutividade elétrica em fungdo da tempe-—
ratura & uma das observagdes relevantes na caracterizagio
elétrica, pois permite estudar os mecanismos de condugdo exis-
tentes no material.

Das cobservagd@es morfoldgicas concluimos gque nossos
compdsitos sio semelhantes aos compdsitos inorgdnicos. Preten-
demos verificar agora até gque ponto o comportamento elétrico
dos compdsitos inorglnices continua valendo para os hosSsos.

Para estudar o compor Lamento da condutividade
@létrica com a temperatura, duas amostras foram preparadas @
caracterizadas no equipamente mostrade na Fig. 27 do capitulo
VI. Foram feitas medidas de condutividade no intervalo entre
temperatura ambiente e aproximademente 4.2 K, cujos resultadoes

estIo apresentados nas Figs. 38 e 40.
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Condutividade elétrica em fungldo da temperatura para
um compdsito de CHZCPD—Ni obtido com poténcia in-

Jetada P = 213 W e com uma Press3o de argdnioc = 0.12
mbar e pressic de Ar + Csz = 0.15 mbar

Estes graficos mostram que:

existem diferengas marcantes entre as condutlvidades
das duas amostras para cada valor de temperatura.
ambos ©os compédsitos apresentam um coeficiente de
temperatura negativo (NTC ou a resistividade
aumenta com a diminulig3o da temperatura;

o comportamento da condutividade com a temperatura
nIo ¢ linear.

Os resultados anterliormente obtidos sobre a morfolo-

gia dos compdsitos (segdo 7.10 mostram que compésitos cresci-

dos com

poténcias mais baixas tLém grics menores e mais

espagados. Espera-se, portanto, que a condutividade elétrica
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Fig. 40. Condutlvidade elélrica em fungio da temperatura para
um compdsito de CH (P3-Ni obtide com Poléncia

injetada P = 288 ¥ com uma Press3o de argdnio = 0.12
mbar e press3oc de Ar + Csz = 0.15% mbar.

seja menor nestes dltimos. De fato, isto & verificado em nas-

sas medidas.

Nos compdsitos, as particulas metdlicas estdo separa-
das entre si pelo dielétrico, de modo que a condugdo via efei-
to tunel, sugerido por Neugebauer e Webb [70), pode ser uma
boa explicagdo para © transporte de carga nos compdsitos. Se o
"efeito tunel"” fosse o mecanismo de transporte de carga entire
as ilhas metalicas, ent3o o grafico 1ln ¢ vs T deveria forne-
cer uma reta no intervalo de temperatura medida.

Os graficos de In ¢ vs T ' est¥o mostrados na Fig. 41

para as duas amostras. Como pode ser observado, a depen-

déncia do ln ¢ n¥Eo é linear com o inverso da temperatura na

faixa estudada, porém numa pequena parte do intervalce de me-
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Fig. 41. Condutividade elétrica em fungic de ! sugerido pela

teoria do efeito tunel, para os mesmos filmes das
Figs. 39 e 40.
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dida comporta—-se linearmente. Isto pode sugerir que nesta rfai-
xa restrita o mecanismo de condug¥o seja o efeitlo tinel e que
nas outras faixas, outros mecanismos possam ser considerados.
O modelo de efeito tinel de Neugebauer e Webb tem
sido aplicado para alguns filmes descontinucs de ouro sobre
NaCl (86, em filmes compdsitos de OUI‘O/Sioz com bons resulta-

des (871,

Na busca do mecanismo de condugfo para nossos
compdsitos Ltambém fol aplicada a teoria de Abeles [72]1 (efeito
tainel + Leoria Percolagfo, discutida no Cap. V). Se o modelo
de Abeles fosse utilizavel para nossos compdsiteos, entloc o

2
deveria fornecer uma rela no intervalo

grafico ln o vs T
de medida. Os resultados est3o mostrados na Fig. 42.

Conforme mostra a Fig., 42a para o filme obtido com
213 W, os valores experimentais podem ser ajustados, de forma
muito aceitavel, por uma reta o que indica que o seu comporta-
- mento pode ser descrito pela tecria de Abeles. Entretanto o
mesmo hi3o pode ser afirmado para o filme preparado com P= 288
¥ (Fig. 42 b>. Um trecho linear & observado apenas no interva-
lo definido aproximadamente entre 30 K e 200 K. Logo a teoria

de Abeles n3oc se aplica para T< 30 K e T>200 K para este

Ultimo filme.

Devemos entretanto lembrar que a tecria de Abeles
estid baseada na hipotese de que a razico (distancia entre
particul as-tamanho das particulas ¢ constante para um mesmo
filme., Na seglic 7.1 deste capitulo filcou claro que existe uma
distribuicio de tamanhos de particulas para cada compdsito e

existem trabalhos em filmes lnorganicos que mostram que esta
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razio n¥o ¢ constante [73). A teoria de Hill e Coutts leva em
considerag¢iico conforme disculido antericrmente, a distribulc¢io
cie tamanhos das particulas. Para testar esta teoria levantare-
mos os graficos 1ln o vs ' para as duas amostras estudadas.
Oz resultados est¥o mostrados na Fig. 43.

Vemos nestes graficos que o modelo de Hill e Coutts
nic se aplica a nossos filmes com maior sucesso que o© de
Abeles, pols a dependéncia linear para o filme de 213 W é
agora reduzida as temperaturas mais balxas. Para o filme de
288 W a dependéncia linear & deslocada para a regifico entre
10 K e 80 K, tal como a tecria de Hill e Coutts sugere.

Os nossos resultados sugerem fortemente que o proces-—
$0 de condugiio nos ffilmes & um processe de efeito tunel combi -~
nado com "hopping”. Entretanto, parece que uma teoria unica
capaz de descrever a condutividade nas duas amostras n3o esta
disponivel atualmente. Certamente o comportamento de o com T
para o filme de 213 W & compativel com © modelc de Abeles.
Para a amostra crescida em 288 W, a linearidade cobtida nas
diferentes faixas de temperatura mostradas nas Figs. 41, 42 e
43 através da aplicaglio das diferentes fungBes da temperatura,
nos indicam que a teoria de Hill e Coutts é a mais apropriada

para explicar os mecanismas da condutividade elétrica.
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/. 8.2, Efeito Hall

Nas Figs. 44, 45 e 46 est¥o mostrados respectiva-
mente o0s resullados da constante de Hall, mobilidade e densi-
dade de portadores em fungio da temperatura num compdsito de
CZHz (P2>-Ni obtido com uma poténcia de 288 W e a uma press3o
de argdnic = 0.12 mbar e pressXc de Ar + Csz = 0.15 mbar,
Para cada temperatura foram feltas 4 medidas . As primeiras
duas, utii}zando o campo numa direcio (campd direto, B+). e as
outras duas na diregXo contraria C(campo inversoc, B D). Em cada
medida mudava-se as posi¢Bes dos contatos em 90+* de modo a
anular os efeltos da assimetria dos contatos. A tomada de da-
dos, selegdo e rotagio dos contatos era feita por um sistema
de relés controladoes por um microcomputador,

Em relagdo as medidas de efeito Hall em nossos
compdsitos podemos afirmar que:

a) Todos os compdsitos estudados apresentam efeito Hall., O
efeilo Hall fol também observado em filmes descontinuos de
oure [88), platina [(8€2) e aluminio [(£0]), assim como em fil-
mes compdsitos de W—Alzoa [€91-92). Nioc existe informagio
sobre efeito Hall em compdsitos de poelimero-metal.

b)) Oz portadores de carga eléirica s3o elétrons (indicado
atravées do sinal negativo da voltagem de Halld;

<) Os valores da mobilidade ¢ mals baixa que a correspondente
au metal puro. Para o niquel puro o nimero de portadores n
= 9 x 10°? @ a mobilidade u = 2.234 Com /0 ©

d2 Em baixas temperaturas, entre 4.2 K e 20 X, acontecem gran-

des {lutuacBes na voltagem de Hall. Estas variagBes sugerem
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Fig. 44. Dependéncia da constante de Hall para amostra de
compdsito de Csz {PO—-Ni.

faixa; quando a temperatura aumenta, as flutuagBes
dimi nuem.

No compdsito de Csz (P)/Ag fol também medido o efei-

Lo Hall em baixa temperatura e a temperatura ambiente, e osci-

lagBes na voltagem de Hall foram também deletadas. Na litera-

tura citada nesta seg@ic, estas oscilacBes n¥o sHo descritas,

pelo que podemos sSupor ser este um efeitc tiplico dos

compésitos organicos ¢ poderdc ser motivo de futuros estudos.



118

£+20
L
i ]
N
1 ]
'y
Ty - [}
Q ]
- -
ol L
]
Q' -
V9
o 8
b
0
=
5418, 1 1 1 1 1 1 Il
s 4 78 1S 152 189 226 263 300

TEMPERATURA [K]
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Nos estudos do efeito Hall, a teoria de percolagio @
normalmenle usada [93-94)] para interpretar os resultados em
compdsitos inorginicos na regifo proxima a regifo de transigdo

metal Zdielétrico,. Entretanto., o ndmero de amostras qQque prepa-

ramos nEo era suficliente para investigagbes mais delalhadas.
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CAPITULO VIII

COMPOSITOS DE ACETILENO POLIMERIZADC COM PRATA E OURC

Neste capfitulo relatamos um esiudo dos filmes finos
compbsitos de prata e ouro obtidos pelo método da co-deposigio

de acetileno polimerizado e do metal.

8.1. Compésito de acetileno polimerizado-prata.

Una vez desenvolvido o© método de obtengdo de
Csz (P>-Ni, procuramos aplicad-lo em outros metais com pro-
priedades épticas e elétricas distintas das do niquel. A prata
foi escolhida por ter algumas propriedades Opticas de interes-
se e allo rendimentc para "sputtering”, tipicamente cerca de 3
vezes malor que o niquel, para as voltagens de cAtodo utiliza-
das neste Lipo de deposigio.

Tendo em vistia possivels aplicagtes ou
caraclerislicas de interesse nestes compositos, uma série de
Tilmes de C;& (P>-Ag foram obtidos no mesmo sistema e pela
mesma Lécnica utllizada para a obteng3o de C;u CP)-N1.

O estude das propriedades morfolégicas, Opticas e

elélricas desses compésitos é apresentado a seguir.
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2.1,1, Morfologia dos filmes compdsitos de Csz CPO-Ag

Una sédrie de ilmes Csz C(PO>~-Ag foi obtida por
co-deposicio no sistema da Fig. B. Para determinar a
morfologia dos filmes foi utilizada a técnica de microscopia
eletréonica de transmiss3o. As micrografias obtidas s8o

mostradas na Fig. 47. Os resultados indicam um altoc conteddo

< TPt B ]
S res

s

E

AT g '@ go.a b
SR L KL Yl

Poténcia = 11 W Poténcia = 17 W Poténcia = 34 W
Fig. 47. Micrografias de compdsitos de Czl-!a C(P>~-Ag, obtidos

com uma press¥o de Ar de 0.12 mbar ¢ uma pressXo de
CAr + Csz) = .14 mbar.

de prata em Lodas as amostras, fato esperado pelo alto rendi-
menlo para spultering apresentado pela prata.

Para a amostra crescida em nmais alta poténcia o
formato das ilhas deixa de ser esférico. Outros autores [06)
obliveram compdsitos de SiOz-Ag por ‘“co-sputlering®” com

estruturas idénticas, quando o volume de metal incorporado ¢

significativo, comparado ao volume do dielétrico.




TRANSMITANCIA

119

8.1.2. Estudo das propriedades ©Opticas dos compdsitos de

C_H_ (PD-Ag.

Loge depois de preparados, os compédsitos de

prata

tinham cor azul. Esta cor entretanto se modificava drastica-

mente apds algumas horas de exposigio ao ar passando a uma cor

preta. Os espectros de transmitéancia de algumas amostras apds

varias horas de exposig¢do ao ar est3do mostrados na Fig.

48. A

baixa transmitncia dos filmes no espectro visivel & notdria

Cmenor que 1 5.

1.0
i p I dlum) | | I
T A-3 W 0.73
- B "34 W .93
C C-iaw 067 n
- D -28 W Q7

0.5 —

0,0_ AT PR SN NN i |
Qo Q5 1.0 15 20 25

COMPRIMENTO DE ONDA ([ uml

Fig. 48. TransmiltAncia em fungio do comprimentio de onda para
compdsitos de prata, obtidos numa press3o de Ar de
0.12 mbar e uma press3o de CAr + C2H23 = .14 mbar com

diferentes poténcias ¢ espessuras indicadas na figura,

Interpretamos este efeito como sendo devido a

oxidagHo gradual da prata pelo oxigénio do ar ambiente.

A ca-
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mada de oxido em torno dos grios de prata aumenta com o tempo
e, como o oxido de prata tem cor preta CAQZOZD OuU marron
CAgOD, a transmitlncia diminui.

Como podemos observar na Fig. 48, os filmes absorvem
fortemente em parte ou em todo o especiro visivel (dependendo
da poténcia aplicada ao plasma) e sZo mais transparentes na
regido infra-vermelha préxima.

Quanto maior & a poténcia aplicada ac plasma, maior &

a quantidade de metal incorporada ao compdsito.

8.1.3. Estudo das propriedades elétricas dos compdsitos de

Csz CP3>-Ag

FPara caracterizar eletricamente os compositos de
C2H2 CPJ)-Ag, ser3o discutidos e comentadeos os resultados das
medi ¢Bes da condutividade elétrica em fungqo da temperatura na
faixa 4.2 K a 300 K. O grafico da condutividade elétrica em
fungfo da temperatura para um compdsito de CZZHz CP>-Ag esta
mostrado na Fig. 49

Como podemos wver na Fig. 49, o compdsito de
Csz CP)~-Ag n3o apresenta um comportamento ativado termica-
mente como 0s até agora estudados. Ao contrario, a condubtiwvi-
dade diminui com a tLemperatura. Para explicar este resultado
devemos nos referir primeiramente a classificagdo elétrica dos
compdsitos em relag3o 4 quantidade de metal incorporado. Nos
compdsitos, a condutividade elétrica depende da quantidade de

metal incorporado. Quando o volume relativo de metal ¢ bailxo.
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ent.io a condutividade elétrica é baixa @ o coeficiente de tem-
peratura & negativo (regime dielétricod. A partir de uma certa
quantidade de metal incorporado, a condutividade & alta & o
coeficiente de temperatura passa a ser positive (regime
metalico2. O comportamento de o com T da Fig. 49 indica por-

tante regime metilico.
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Fig. 49. Condutividade elétrica em fun¢3o da temperatura para
o compdsito Csz CP)-Ag obtidos com uma pressdo de Ar

de 0.12 mbar e uma pressio de CAr + Csz) = 0,14 mbar
@ uma poténcia de 40 W.

Na Fig. 49 podemos apreciar a pouca variagio da con-

dutividade elétrica em fungXo da temperatura. Para se ter uma

ideia, podemos dizer que na prata pura, a condutividade

elétrica varia = 10°° ¢0 emd™ numa faixa de temperatura que
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val desde temperatura ambiente até T = 20 K [97) enquanto que
para essa mesma laixa a nosso compdsito varia somente =

70 €6 emd T,

O yrafice o vs T (Fig., 48> ¢é aproximadamentie
linear em intervalos relativamente grandes de temperalura e o
coeficiente de temperatura médio em toda a faixa das medidas

foi calculado: 1.6 x 107° OC-‘; un valor pegquenc se comparado

20 da prata pura €3.8 x 100 °C™™. A condutividade do
compésito é portanto muito mais estavel termicamente do que o
da prata pura em relagdo a3 temperatura.

Os valores da condutividade elétrica do compdsitce da
Fig. 49 também estFo muito abaixo daquele da prata pura. Por
exempleo, para T = 273 K a condutividade da prata pura &
6.8 x 10° ¢ vm ! wnquanlo que para nosso compdsite & 8580
0o emdt,

A alta estabilidade térmica do compdsito de prata,
aliada a sua moderada resistividade, pode ser bem aproveitada
na construgfc de resistores e "strain gauges™.

Ox problemas causados pela oxidagde da prata, ainda
que possam eventualmente produzir resultadeos interessantes,
impedem um adequado estudo Optice. Por outro lado, os
compdsitos de prala obtidos apresentam também uma camada de
oxido de espessura desconhecida. Estes dois fatos dificultam

um esludo mals aprofundadeo das propriedades Opticas e

elétricas como fizemos com os compdsitos de niquel.
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B. 2. Compdsilo de acetilenc polimerizadosouro.

Compodsitlos de 02H2 CP>-Au foram também obtidos no
mesmo sistema mostrado na Fig. B uwilizando a mesma técnica de
deposi¢io aplicada anteriormente. Foram estudadas a morfologia

e as propriedades dpticas deste compdsito.

8.2.1. Morfologia dos filmes compbdsitos de Csz CPO-Au,

Para estudar a morfologia, utilizamos mais uma vez a
técnica de MET em amostras crescidas em diferentes condigBes
oxperimentais. Da anilise das micrografias obtidas, ¢ possivel
conhecer a morfologia dos compédsitos de Csz CPD -Au,

Na Fig. 50, est3o mostradas as micrografias corres-
pondentes a uma série de compdsitos de csz (PY>-Au obtidos
aplicando diferentes poténcia ao plasma,

Un exame¢ detalhado das fotografias revela trés tona-
lidades: preto, cinza e branco, sendo que esta ultima esta
presente ao redor do preto. Pela experiéncia obtida atraves
dos compdsilos~Ni podemos dizer que a cor preta corresponde as
ilhas de ouro Conde os eletréns do feixe s3o fortemente absor-
vidos), a cor branca corresponde ao polimero de acetileno, ja
que a absorg3o de eletréns é muito baixa, @ a cor cinza ndo
tem até agora uma explicag¥o muito clara. Entretanto, pelas

referéncias bibliograficas [98-98) de compédsitos-Au obtidos
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Fig, 490, Micrografia de microscopla eletrdnica de transmissfo
dos filmes compositos de Csz CP2>-Au, obtidos com uma

pressio de Ar de 0.12 mbar & uma press3o de {Ar +
CszD = 0.14 mbar

por outros mélodos, podemos dizer que esta cor cinza das mi-
crografiias corresponde a uma estrutura de particulas de ouro
de dimensBes reduzidas (possivelmente ¢ 18 AD presentes na
matriz isolante.

Se considerarmos uma distribulglo de tamanhos de par-
ticulas, podemos dizer que para as particulas grandes, os com-
positos de Csz {(PD-Au e os compdsitos de Csz (P)~Ni s#o se-
melhantes. A diferenqa basica reside na distribuigio de peque-
nisgimas particulas de ouro espalhadas entre as particulas
maiores, surgidas talvez pelo grande rendimento para “spulter-
ing” do ouro se comparado com o niquel.

Uma analise por MET em campo escuro seria adequada

para investigar melhor o assunto,
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8. 2. 2. kBstudo das propriedades opticas dos compdsitos de

C H_ (PO-Au,
z z

As propriedades &plicas foram estudadas atravées da
medic3o de transmitincia em fungdo do comprimento de onda na
faixa 0.3 ym — 2.8 um. Os espectros de transmitancia para to-
das as amostras estudadas estSo reprezentadas na Fig. B1. As
curvas de transmitincia mostram duas caracteristicas de inte-
resse, a) om 0.852 um existe um pico de transmitancia que &
também caracteristico do ocuro, e, b)) na faixa 0.858 até 0.8 pm,
para os filmes compésitos, existe uma banda de absorgi3o que
depende das condi¢Bes de deposicio. Note-se que esta banda
extsi ausente do espectiro do filme de ouro puro.

Para poder explicar o aparecimento da banda de
absor¢fio, teremos que recorrer novamente a teoria de Maxwell
Garnett. De acordo com a literatura [098), uma banda de
absor¢ifo, também chamada de "anomalia dielétrica™ surge gquando
por alguma comblnag¥o entre as quantidades de metal e isolan-
te, a constante dielétrica do compédsito tende ao infinito.
Isto de acordo com a teoria de Maxwell Garnett, acontece quan-
do a constante dielétrica do metal ©., obedece a seguinte con-

digHo:
£ = - 1 -1 ce2d
x %5 L Ci-

onde 0©0S Lm s¥o o= fatores de depolarizagido das particulas

maetilicas e sl ¢ a constante dielétrica do meic isclante.

Quando a poténcia injetada diminui, diminui também a
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Fig. 31, Espectros de transmissZo dos compbésitos de

CZHZ CPJ -Au. Para fins de comparagio, a curva

correspondente ac ouro purc ¢ também mostrada.

frag%o de volume £ do ouro incorporado ao compésito, alteran-
do-s¢ a condig¥o de singularidade dada pela equagio (223.
Muda-se desta forma a posig¥o da banda de absorg3o, para com-
primentos de onda menores. As curvas de transmitdncia mostra-

daw npa Fig., ¥1 confirmam esta previssIo.
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CAPITULO IX

CONCLUSCES DO TRABALHO EM COMPGSITOS A PLASMA

Fol desenvclvida, uma técnica para a oblenc3o de com-
positos de (%Hz CP> com incorporag8o de niquel, prata e curo;
faram estudadas também algumas de suas propriedades fisicas.

A morfdélogia das particulas metalicas no compésito de
Csz CP2/Ni, estudada através de microscopia eletrénica de
Lransmissfo, mostrou ilhas de niquel de formato esférico in-
mersas na matriz polimérica. O tamanho destas ilhas depende
das condigtes de deposigio, variando desde aproxi mademente
12 nm, para amostras crescidas em balxa poténcia (134 WO, ateé
30 nm para amostras crescidas em altas poténcias (290 Wo. Nes-
las Gltimas,de acordo com estudos de difrag8o de elelrons, o
paramelro de rede de niquel incorporado teve um aumento de 68 X%
em relag8o ao niquel em "bulk™.

As propriedades &pticas dos rfilmes de CzHz CP)-Ni
foram esludadas em termos da teoria de Maxwell Garnett. Encon-
Lramos uma boa concordancia entre os valores experimentais da
Ltransmitancia e os calculados segundo o modelo de MG. Ainda
segundo © modelo de MG foram determinadas as constantes
Spticas n ¢ k do compdsito,

O estudo da condutividade elétrica em fungdo da tem-
peratura mostrou que o transporte de carga nestes compédsitos &
um processo ativado Lermicamente.

Para o compdsito cobtido em 213 W, o modelo de Abeles
foi aplicado com sucesso. Este resultado ¢ compativel com a

malior homogeneidade no tamanho das particulas oblidas para
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este £1i)me; resul tando num quociente Ctamanho da
particulasdistincia enhtre elas)d constante; uma das premisas da
teoria de Abeles.

Para a amostra obtida em 288 W, o modelo de Hill e
Coutls (processo de efeitoc tunel combinado com “hopping®d
¢ O Que mais se ajusta a nossos resultados experimentais.

Entre os compdsitox de Csz CP)-Ag obtideos, aquele
oblido na poténcia mais alta (34 W apresentou particulas
grandes e de formato n¥o esférico. Devido A oxidagZo da prata,
o valores da transmitéincia na faixa visivel s3o proximos de
Ler o,

A medi¢¥o da condutividade elétrica em fung¥o da tem-
peratura, num compdsitoe de Csz (P)-Ag com grande quantidade
de metal 1incorporado, .most.r'ou uma condutividade elétrica ni3o
ativada termicamente, com comportamento linear em fung¥o da
temperatura e com coeficiente de temperatura muito baixo e
poesitive., Esta linearidade pode ser bém aproveitada em alguns
disposilivos como por @#xemplo “strain gauges".

0 estudo da morfologia dos compédsitos de (:,._H2 CPD/Au,
mostraram ue o filme era formado por trés fases: uma consti-
tuida por particulas esféricas de ouro, a outra fase formada
pelo isoclante em volta desta particula e uma fase com finis-
simas particulas metalicas.

As propriedades &épticas deste compdsito mostram um
fendmeno conhecido como "anomalia dielétrica” em comprimentos
de onda que variam entre 5000 e 9500 A dependéndo das

condi¢Bes de deposigXo. Esta anomalia fol também interpretada

pela teoria de MG,
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