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Resumo

Filmes finos organicos foram depositados por polimeriza¢ao a plasma
a partir de descargas CyHy, CoHy — SFy, Col, — Ar, e hexametildisilo-
xano (HMDS). Ambas, descarga e filmes foram estudados. Dois sistemnas
de vicuo foram usados para as deposi¢gdes. Num dos sistemas, uma des-
carga de corrente continua d.c. foi sustentada entre dois cletrodos cir-
culares e paralelos montados dentro de uma camara de vacuo de inox.
No outro, a descarga foi excitada por campos de radio-freqiiéncia r.f,
(120 MHz) na parte superior de um reator com formato de garrafa. Di-
agnosticos do plasma foram feitos no sistema r.1. por espectroscopia éptica
de emissdo-actinometria (EOEA), usando He, N, ¢ Ar como actinome-
tros. Uma intensa fragmentagao molecular foi detectada nos plasmas de
r.f., e EOEA permitiu medidas relativas da densidade de varias espécies
reativas em funcao dos parametros da descarga (composi¢ao dos gases,
pressio e poténcia aplicada de r.f.). As espécies medidas foram: C'H para
CoHyy HVF, CH, CF e CFy para CoHy — Sk e StH, CO, He CH
para HMDS. A estrutura molecular dos filmes foil estudada por espec-
troscopia infravermelha de transmissdo. Densidades relativas de ligagoes
foram determinadas a partir do calculo da absorgao integrada sobre ban-
das de absorgio no infravermelho. Para alguns dos filmes, as densidades
relativas de ligagoes C' — H e C — F indicaram as quantidades relativas

de H e [, respectivamente. Varias correlagdes entre a composigao ¢ os-



trutura dos filmes e os parametros do plasma foram encontradas. Como
exemplos: (1) a densidade de F' nas amostras preparadas em descargas de
CyH,— S Fy aumenta ao se aumentar a concentragio de espécies C'f' e C [
na descarga; (2) na descarga d.c. em CyH, — Ar, um filme polimeérico com
estrutura altamente hidrogenada muda gradativamente para uma estru-
tura grafitica quando a tensao entre os eletrodos ¢ aumentada. Também
os parametros do plasma correlacionam-se com a taxa de deposigio dos
filmes, e os dados indicam que as concentragoes das espécies reativas e
o bombardeamento da superficie do filme por particulas carregadas da
descarga contribuem para o crescimento do filme. Através dos espectros
de transmissao uv-visivel, foram determinados o indice de refragao, n, o
coeficiente de absorcao, a, e o gap optico, Eyy, tanto para os [ilmes pre-
parados por d.c. quando por r.f. Foi examinada a dependéncia entre n
e a em funcio da energia do féton e a composi¢ao das descargas, tensao
de catodo e poténcia de r.f. Para os filmes preparados em plasmas de
C,Hy e CyHy — Ar, foi verificado que Fgq aumentava fortemente com o
acréscimo das densidades de ligacoes C — |, nlf. A dependéncia de [,
com a densidade de ligagdes C' — H ¢ similar aquela observada em outros
materiais amorfos como silicio hidrogenado: Eys aumenta fortemente com

o aumento de nfH.



Abstract

Plasma polimerization amorphous thin films were deposited in glow
discharge plasmas of CoHz, CaHy — SFg, CoHy — Ar, and hexamethyl-
disiloxane {(HMDS). Both the discharges and films were studied. Two
vaccum systems have been used for the depositions. In one of the sys-
tems, d.c. discharge was sustained between two circular parallel plate
electrodes, inside a stainless stell vaccum chamber. In the other, the dis-
charge was excited by r.f. fields (120 MHz) in a Pyrex barrel reactor.
Plasma diagnosis were performed in the r.f. system by actinometric opti-
cal emission spectroscopy (AQOES) using He, NV; and Ar as aclinometers.
An intense molecular fragmentation was detected in the 1., plasmas and
AOQES allowed relative measurements of the density of reactive species as
a function of the discharge parameters (gas composition and pressure and
pressure and applied r.f. power). The reactive species measured were:
CH for CuHyy HF, CH, CF and CF, from Cyf, — SFs; and SiHf, CO.
H and CH from HMDS. The molecular structure of the films was studied
by infrared transmission spectroscopy. Upon integration of the infrared
bands, relative bond densities could be determined. For somne of the films,
the relative densities of the C' — H and C — I’ bonds were taken as the
relative densities of H and F, respectively. Several interesting correla-
tions were found to exist between the composition and siructure of the

films and the plasma parameters. As examples: (1) the F' density of sam-



ples prepared in (', H, — 5Fy discharges increases with increasing plasma
concentration of C'F' and C'F) species; (2) in the Uy Hy — Ar d.c. dischar-
ges, a polymeric highly hydrogenated film structure gradually turns to a
graphytic structure as the voltage between the electrodes in the cham-
ber is raised. Also, the plasma parameters correlate well with the rate
of film deposition and the data indicate that both the concentratin of
reactive species in the plasma and the bombardment of the film surface
by charged particles from the discharge contribute to film growth. From
uv-vistble transmission spectra of both d.c. and r.[. films, the index of
refraction, n, the absorption coefficient, a, and the optical gap Ly, could
be determined. The dependence of n and « on the photon cuergy, dis-
charge composition, applied voltage of r.f. power, was examined. For the
films prepared in ChHy and CoHy — Ar plasmas, £, is found to ncrease
strongly with increasing ¢ — H bond density, nH. The dependence of
FEq4 on the €' — H bond density is similar to the observed in the other
amorphous materials like hydrogenated amorphous silicon: Eyy increases

strongly with increasing nH.
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Introducao

Polimerizagdo a plasma é presentemente um processo bem estabelecido para
producao de filmes organicos [1]. Estes filmes apresentam propriedades fisicas ¢
quirmicas notaveis, possibilitando aplicagbes de grande interesse tecnoldgico, entre
elas: membranas permo-seletivas [2, 3, 4, 5, 6], superficies anti- corrosivas [7, 3, 9],
sensores de umidade {10}, sensores de temperatura [11], eletrodos para vidicons [12],
resistores elétricos [13], litografia de circuitos integrados {14, 15, 16], dispositivos para
6ptica integrada [17], janelas e filtros dpticos 18], etc..

O processo de polimerizacdo a plasma apesar de ser bastante divulgado, é pouco
compreendido, em virtude do plasma ser muito reativo, gerando um grande ntinero de
espécies quinficas que reagem entre si, formando o filme através de reagoes quimicas
cuja cinética € bastante complexa. Exemplos disto podem ser vistos em descargas de
gases organicos constituidos por moléculas tao simples como C'H4 [19]. Os elétrons
livres do plasma fragmentam a molécula de C'Hy gerando um grande numero de
espécies reativas (CHsz, CH, C, etc) que por sua vez se recombinam, gerando outras
espécies quimicas que mais uma vez reagem vindo a formar o filme e tambeéem em
descargas carbono-fluoradas envolvendo os gases CyFg— Hy, Cafs— H,y, CFy— Hy,

CQFG—'OQ < CF4 [20, 21, 22]



Por outro lado. apesar do avanco nas aplicagoes tecnologicas destes polimeros,
pouco se conhece de suas propriedades mecanicas, como tensao mecanica (23, 21|,
elétricas [25, 26, 27| e opticas [25, 28] e sua estrutura eletronica de bandas [29. 30].

Assim, a procura do entendimento da natureza dos plasmas de poiimerizacio,
dos mecanismos de formagao do polimero bem como de suas propriedades {isicas ¢
quimicas, tém despertado atualmente grande interesse ncste vasto campo de pesquisa.

(C'onsiderando a importancia deste ramo de pesquisa, esta Lese visou os seguintes

objetivos:

- Projetar e construir sistemas experimentais que permitissem a deposicao de
polimeros. Num deles foi acoplado um espectrometro monocromador para ob-

serva¢oes opticas do plasma;

- Reconhecer o comportamento da concentracao das diversas espécies presentes
no plasma de polimerizagao, em funcio dos parametros de deposicao do poli-

mero;

- Estudar a estrutura e composigdo dos filmes poliméricos, procurando correla-

ciona-las com as espécies presentes na descarga;

- Investigar os parametros opticos como o indice de refracao, coeficiente de ab-
sorgao, funcao dielétrica e gap dptico, relacionando-os com a estrutura e com-

posicao dos filmes.

Os filmes foram preparados em quatro tipos distintos de descargas, sao elas: €1/,

CoHy—SFg, hexametildisiloxano (HMDS) e Cy Ha— Ar. As trés primeiras foram exci-



tadas por radio-frequéncia e a tultima por corrente continua. Utilizamos o (%, /1; por
se tratar de um gas organico com alta taxa de polimerizacao [31], 0 51%, que sozinho
nao polimeriza, mas combinado com o CpH, pode propiciar um polimero fluorado
[32] e por tltimo, o HMDS,que também apresenta elevadas taxas de polimerizagao
e grande transparéncia a radiagdo visivel, além de apresentar excelente aderéncia a

substratos de vidro [33].



Capitulo 1

Aspectos da polimerizacao a plasma

1.1 O polimero a plasma

Os polimeros séo obtidos a partir de compostos quimicos (chamados monomeros) e
suas propriedades fisicas e quimicas dependem do processo pelo qual eles sao formados
[34, 35]. A obtengdo de um polimero se da tanto por reagdes ¢uimicas convencionals
[36], quanto por descargas elétricas aplicadas a vapores organicos a baixa pressao.
Este dltimo processo é convencionalmente chamado de polimerizagdo a plasma [37].

O processo de polimerizagdo a plasma passou a despertar interesse academico e
tecnoldgico a partir de algumas experiéncias desenvolvidas no inicio da década de 60
por Goodman [38! que sintetizou compostos sélidos dielétricos atraves de descargas
luminescentes em gases organicos. Na atualidade, este tipo de processo é de grande
interesse por propiciar a sintese de novos materiais [39], particularmente na forma de
filmes finos, com caracteristicas notaveis, tals como alta uniformidade e boa adesao
a substratos diversos, auséncia de pinholes, além de apresentar propriedades opticas,
elétricas e mecanicas singulares propiciando promissoras aplicagoes, como as citadas

na introdugao.
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1.2 Mecanismo de polimerizagao

Conforme mencionado antes, os mecanismos envolvidos na polimerizacao a plasma
sao complexos e inlimeras reagdes podem ocorrer no ambiente onde é gerada a des-
carga [37).

Tipicamente, os elétrons do plasma, oriundos do processo da descarga elétrica no
vapor organico, possuem uma energia cinética média em torno de 2 a 4 eV o que cor-
responde a um plasma de baixa temperatura [40]. Os elétrons provocam processos de
excitacio, ionizagao e de ruptura nas ligacdes quimicas do material organico gerando
espécies ativas tais como fons, dlomos e moléculas excitados, radicais livres. Este
conjunto de espéeies, subsequentemente, desencadearao reagdes quimicas no plasma
envolvendo principalmente radicais livres cuja a concentra¢ao no plasma ¢ aproxinia-
damente seis ordens de grandeza maior que a de fons, conforme foi verificado por Bell
[41]. O polimero resulia entao destas reagdes que podem ocorrer tanto na fase gasosa
quanto na superficie do substrato.

Enquanto se mantém a descarga, trés mecanismos coexistem durante o processo
de polimerizagio. Sao eles: polimerizagdo induzide pelo plasma, polimerizacdo a
plasma e ablagdo, que estio representados esquematicamente na Iig. 1.1.

A polimerizagio induzida pelo plasma € essencialmente a polimerizagao conven-
cional, tamb’em conhecida por polimerizacao molecular, onde opolimero é formado a
partir da uniao das unidades moleculares.

Na polimerizagao a plasma, ao se estabelecer a descarga, espécies ionizadas, exci-

tadas neutras e radicais livres sio gerados. Estas espécies presentes na fase gasosa se
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Fig. 1.1: Mecanismos envolvidos na poiimerizégéo (Adaptada de Yasuda) [37]
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recombinam resultando na formacao do polimero. Neste caso. a estrutura molecular
do monémero nao é mantida e o polimero resultante apresenta caracteristicas nunto
diferentes daquelas apresentadas pelos polimeros convencionais.

Os dois mecanismos acima apresentam uma diferenca significativa entre eles: ha
liberagdo de gases comc sub-produto da descarga durante a polimerizacao a plasma
o gue nio ocorre durante a polimerizacdo induzida pelo plasma. |

O terceiro mecanismo provocado pelo plasma, chamado ablagao, ¢ responsavel
por um efeito corrosivo no crescimento do polimero. O efeito de ablagio é mais pro-
eminente quando se trata de polimeros provenientes de espécies organicas contendo
elementos reativos como flior, cloro e oxigénio na estrutura molecular do monoémero
organico ou quando esses elementos sio introduzidos junto com gas organico no meio
da polimerizacao.

A ablacdo pode ocorrer tanto por sputtering quanto por etching do polimero.
A ablacdo por sputtering é causada pelo impacto dos jons mais pesados do plasma,
com a superficie do polimero, acarretando ejecao de material na forma de espécies
atdmicas ou fragmentos moleculares. Na ablacdo por etching, ha reagao quimica entre
as espécies reativas e o polimero, formando espécies volateis que dessorvern do filme
polimérico. Ablagio e polimeriza¢io ocorremt simultaneamente durante a sintese do
filme de polimero. A taxa de deposigao do filme € entdo a dilerenga cntre a taxa de

polimerizagao e a taxa de ablacao.



1.3 Fatores operacionais do processo de polime-
rizacao

Podemos afirmar que a taxa de deposigao de um filme de polimero depende, num
mesmo reator, dos seguintes fatores: natureza do gas de polimerizacao (monomero),
pressao P, fluxo de gas F e poténcia aplicada a descarga W. Entretanto deve ser lem-
brado que os parametros geomeétricos (forma do reator e dos eletrodos) desempenham
um papel muito importante na taxa de deposic¢do do filme polimérico, K , sendo que
diferentes reatores normalmente apresentam diferentes valores de R para um mesmo
monomero mesmo se os valores de P, F'e W forem os mesmos. A dependéncia entre
Re P, Fe Wé extensivamente discutida por Yasuda [31].

0 plasma de polimerizacao pode ser sustentado por campos elétricos continuos ou
alternados de baixa e alta frequéncia. Descargas assistidas por campos magnéticos
também sao empregadas. Uma conFig.cio muito comum de eletrodos para a producio
do plasma é a conFig.cao de eletrodos circulares e paralelos, internos a camara ou
reator. QQuando radio- frequéncia (r.f.) é empregada na geracao do plasma, anéis ou
bobinas externas a um reator também podem ser usados. Sistemas de polimerizacao
mistos, combinando diversos modos corrente continua, r.f. ¢ campos magnéticos
também tém sido empregados.

Tipicamente as taxas de deposigio de polimeros sio maiores em sistemas r.{. do
que em sistemas de corrente continua. A taxa de deposi¢ao em fungao da frequéncia
aplicada tem motivado alguns estudos [37, 42} e observa-se que nao aumenta mono-

tonicamente com a frequéncia (para uma mesma poténcia aplicada). Entretanto, o
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uso de frequéncias na faixa de microondas produz em geral taxas de poilmerizagao
muitas vezes maior que por r.f. [42].

(Quanto a pressao, antes do inicio do processo de polimerizagao, o mondmero €
introduzido no reator e mantido numa pressao inicial (£;). Em geral, ao se iniciar a
descarga, o sistema passa de uma pressao F; para uma pressao de operagao £, menor
que a pressdo antes da descarga ser acionada. P, é tanto menor que F; quanto mais
rapida for a polimerizagao, a qual depende do tipo de mondmero a ser polimerizado.
A pressao do sistema diminui em consequéncia de parte do material (gas ou vapor
organico) se transformar em polimero no reator e sobrar menos gas para ser bombe-
ado. Tem sido observado por Yasuda [1] que os gases com moléculas com estruturas
aromaticas e com triplas liga¢des polimerizam com mais facilidade que os monémeros
de estrutura quimica formados por ligacoes duplas e simpies.

E importante mencionar gue pressao, fluxo e poténcia sao parametros dependentes

entre si e em conjunto, influenciam a taxa de deposi¢ao do polimero.



Capitulo 2

Espectroscopia 6ptica de emissao -
Método actinométrico

A determinacao da composigio quimica de uma descarga reativa ¢ relativamente
diffcil de ser feita. Nesta descarga, a energia se distribul entre as especies consti-
tuintes do plasma, isto é, particulas neutras estaveis e excitadas, ions positivos e
negativos, fragmentos moleculares incluindo radicais livres e elétrons. Dentre estas
espécies, os elétrons, devido a sua malor mobilidade, sdo a maior contribuicao para
a condutividade elétrica do plasma e sao responsaveis pelo processo de formacio de
radicais [41].

Apesar das determinagoes das concentragoes absolutas das diferentes espécies pre-
sentes no plasma serem relativamente dificeis, normalmente, procuram-se identifi-
car as espécies mais relevantes através de técnicas como: espectrometria de massa
[43], fluorescéncia de laser [44] e espectroscopia Optica de emissao-actinomeétrica
(45, 46, 47, 48] e etc.

A espectroscopia 6ptica de emissdo - EOE - é de grande utilidade na investigagao

de plasmas de polimerizacao, principalmente por ser uma técnica nao intrusiva, isto

10
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é. por nao interferir no objeto de medida. A EOL permite identificar e, et alguns
casos, quantificar as espécies quimicas presentes no plasma a partir da analise de suas
linhas de emissao optica.

Nos plasmas reativos, a excitacdo eletronica se da de vérias formas [49], dentre

elas, por impacto direto de elétrons. Neste caso, o processo € governado pela expressao
e+ X - X" +e, {(2.1)

onde X € a espécie de interesse que se encontra no estado fundamental, X* ¢ a imesina
espécie de interesse no estado excitado e e € o elétron.
A espécie excitada retorna ao estado fundamental através da emissae de um {oton

de energia hv segundo a reagao:

X' +e—- X+ hv. (:

1
b
S

onde & e constante de Planck e v a frequéncia do féton
Para uma espécie X, que é excitada de acordo com a expressao 2.1 [50], sua

intensidade de emissao cbservada por EOE é dada por:

I = KNyyy = NJK' /m Q(P, N,)o( EYN(E)E . (2.3)

o
onde

N, = concentragao da espécie X no estado fundamental.

n, = eficiéncia de excitagdo da descarga para levar a espécie X do estado funda-

mental ao estado eletronicamente excitado responsavel pela emissao.



,__
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K e K’ = constantes de proporcionalidade.

N.dE = EY?F,(E)dE, representa o nimero de elétrons por unidade de volume do

plasma na variagao de energla dF.
F.(F) = funcao distribuicdo de energia dos elétrons (FDE).
o{ E) = secao de choque de excitagdo para o estado respousavel pela emissao.

Q(P, N,) = Quantum Yeld; a baixas pressoes no plasma frio, ¢ essencialmente igual

a unidade.

A utilizacao da espectroscopia de emissdo € uma ferramenta qualitativa para in-
vestigar os complexos mecanismos presentes no plasma. Contudo, qualquer variagao
em algum dos parametros da descarga (como por exemplo pressao, poténcia e etc.)
podera modificar a func¢do distribuicdo dos elétrons. Logo, a intensidade de emissao,
se tomada isoladamente nao é uma boa indicagdo da concentragiao de uma deternii-
nada espécie [51, 52].

Coburn e Chen [53] desenvolveram um método chamado método actinométrico
que permite determinar a variagao nas concentragoes das cspccies reativas em [ungao
dos pardmetros do plasma (pressdo, poténcia aplicada, etc).

O meétodo consiste em se adicionar ao plasma em estudo uma pequena quanti-
dade de um gés nao reativo como hélio, argonio ou mesmo nitrogénio (chamados de
actindmetros) em proporg¢des que nao modifiquemn as caracteristicas da descarga. Em
seguida se faz um monitoramento das emissdes do actindémetro concomitantemente

com aquelas das espécies que se desejam analisar,
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No método actinométrico a concentracao da espécie de Interesse se relaciona a
concentracao do actinometro, desde que se satisfaca o seguinte:
O estado excitado responsavel por uma emissao optica do actinometro apresente um
limiar de energia proximo ao limiar do nivel responsavel pela linha de emissao da
espécie a ser analisada. Isto implica que o mesmo grupo de elétrons sera responsavel
pela excitacdo de ambos os niveis, isto &, as se¢bes de choque o para a espécie procu-
rada e o actindémetro serao aproximadamente iguais. Logo, as eficiéncias de excitagao
tanto do nivel correspondente ao actindmetro quanto da espécie em estudo terdo
dependéncia similar nos parametros do plasma. Assim, a concentragio da espécie
analisada podera ser determinada combinando sua intensidade de emissiao com a
eficiéncia de excitacao do actinémetro.

Entao, aplica-se a expressao 2.3 tanto ao actinometro (sub-indice @) quanto a

espécie investigada (sub-indice z), resultando nas equacées:

I, = K N, = N,,K'/co oo E)N.(E)dE (2.4 — a)
0

L = K, Nayy = th’"] 0.(E)N.(E)dE (2.4 — 1)
0

Fazendo a razao entre as expressoes 2.4-a e 2.4-b, levando em consideragao que

ng & ng, como fol visto anteriormente, pode-se reescrever:



que é a equagao basica da actinometria ¢ Ky = % = constante de proporcionalidade.
Como [, e I, sao medidas de intensidade feitas com o espectrometro e N, é

constante, obtém-se:



Capitulo 3

Definicao de parametros estruturais e
opticos

Este capitulo tem por finalidade apresentar de forma suscinta os métodos utili-
zados na caracterizagao estrutural e Optica dos filmes poliméricos. Inicialmente sera
mostrada uma pequena revisao sobre espectroscopia infravermelha cimmpregada para
a deterrmnagao dos tipos de ligagdes quimicas presentes no polimero, bem como a
forma para o calculo da densidade de algumas destas ligagées. Na segunda parte
sao abordados os métodos de calculo dos parametros 6pticos (n, ¢ ¢ «) a partir de

espectros de transmissao optica dos filmes.

3.1 Estrutura molecular e densidade de ligagoes

Todas as moléculas sdo formadas por dtomos unidos por ligagdes quimicas.stes
atomos se encontram em movimento vibratério continuo e as ligagdes quimicas po-
dem ser representadas por molas que unem os atomos. Cada vibracio podera ser
relacionada com uma banda de absorgao cuja intensidade depende da quantidade de

grupos absorventes e dos seus momentos de dipolo. As vibragoes moleculares podem

15
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ser classificadas em dois tipos: vibracdes de esticamento e vibragoes de deformacao.
Ambas ocorrem na faixa infravermelha do espectro eletromagnético. Assim a espec-
troscopia infravermelha pode fornecer uma boa indicagao da estrutura molecular de
uma substancia [53].

Num gas rarefeito onde nao ha interagao entre as moléculas, a absor¢ao numa
banda é linearmente proporcional a concentragio deste gas. Esta relacdo de linea-
ridade pode ser empregada na determinacao da concentracao de uma dada espécie.
Este mesmo principio pode também ser utilizado para se encontrar a concentracao
de grupos funcionais de um filme de polimero, em cujo espectro surgem as bandas de
absorcio.

A densidade de ligagoes em uma banda de absorcac é dada por [54, 53],

N=g M-dw (3.1)

banda W

onde
N = numero de ligagdes quimicas por unidade de volume;

g = constanie de proporcionalidade dependente do tipo de ligacdo, composicao e
estrutura do material;
Jyanda ﬁ(fl +dw = [ = absor¢ao integrada sobre a banda em estudo;

w = frequéncia do féton;

« = coeficiente de absor¢do determinado na banda correspondente.
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A integral na eq. 3.1 pode ser aproximada para,

]=] M.dw%a_m‘“’_'_é‘_{ (3.2)
bardan

w Oméx

onde
I = Absorgio integrada (densidade de ligagdes);
amar = coeficiente de absorcao;
Ag = largura da banda;
Omer = NUmero de onda correspondente a transmitancia 1.

[sta expressao permite, como feito por Lamford e Rand [56], calcular a densidade
de ligacdes de alguma espécie ao se calcular a drea integrada, numa banda de absorgao
do espectro infravermelho. O cdlculo pode ser ilustrado através dos parametros cor-
respondentes a transmitincia e nimero de onda representados na I'ig. 3.1, adotando

o seguinte procedimento:

- Traga-se uma curva (linha tracejada) unindo os extremos da banda em estudo

no espectro IV,

- Do ponto de transmitancia minima 7' até a linha tracejada, traca-se uma pa-
ralela ao eixo da transmitancia. A intersecgdo entre esta linha e a tangente a

linha tracejada é definida como a transmitancia maxima Tq;
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Fig. 3.1: Representagao dos parametros para o calculo aproximado da absorgao

integrada.
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O prolongamento da paralela até o eixo do numero de onda permite a definigao

de 0,4, 00 ponto de intersecgao;

- A partir da tangente ao ponto T, traga-se uma paralela passando por 7", o qual

é definido por T’ = {T - T0)1/2;

- Os dois pontos de intersecgao desta paralela com a banda de absor¢ao, definem

a largura Ae da banda:

- Encontrados os valores de T, T e sabendo a espessura £ do filme, determina-se

Gmaz atraveés da expressao,

=

— 1 .
am&z‘—}_}‘]-n 3

- Definidos os valores de a4z, Ao € Opmar, emprega-se a eq. 3.2 para calcular a

absorcao integrada.

3.2 Definigao dos parametros opticos

() indice de refracdo, n, o coeficiente de extingao ,k, a espessura, h e o coeficiente de
absorcao « dos filmes foram determinados através de medidas de transmitancia. Uti-
lizamos o método desenvolvido por Cisneros et al. [57], para calcular os parametros
opticos. Este método considera as reflexées multiplas coerentes no filine e as reflexces
multiplas incoerentes no substrato, cujos passos principais sao descritos abaixo.

Inicialmente a espessura e o indice de refragio do filme sido determinados na

regiao I do espectro de transmissao do conjunto filme-substrato, onde a modulagao
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de interferéncia é pronunciada, como é visto na Fig. 3.2. O caleulo é feito utilizando

as relacdes:
NUMERO DE ONDA (cm') 5
35 30 25 20 (5 10 5 XI0
ioo T ¥ 1 1 T 1

080 SUBSTRATO ]
060 |- -
040L 4
REGIAD IT . REGIAOI
0.20 . |
O i | 1
4 3 o |

ENERGIA DO FOTON (eV)

Fig. 3.2: Transmiténcia em funcao do nimero de onda, (Reportado do trabalho de

Dias da Silva [58]).

_ [ B+ [BY -T2, )2 33
"= 279, (3:3)

47 (nh)mbm = mnr (3.4)



Uy .
m=—— (3.5)
Vm+l — Vm
onde
B =[4n, — Tp, (n2 + 1)];
T2, = transmitincia nos extremos de interferéncia;

ext

ns = indice de refracao do substrato.

(nh)m = espessura dptica no extremo de ordem m:
m = ordemn de interferéncia, nimero inteiro;

h = espessura do filme;

¥m = numero de onda no extremo.
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Na regiio onde nio hd modulagdo de interferéncia (regido Il da Iig. 3.2), os valores
de n sio extrapolados segundo a relacao de dispersao de Wample e Didomenico [59], a
qual utiliza para a dispersdo do indice de refragdo, uma aproximagdo do tipo oscilador

harménico, dada por:

Em Ed

2

n“—]=—————
1‘2 412
E: _E

(3.6)
onde [£,, ¢ a energia do oscilador ¢ £, € a energia dc dispersao.
Ja o coeficiente de absorgio (a), o qual indica o decréscimo da intensidade da

radiacao conforme ela penetra no filme é dado por,

a=—=— (3.7)
onde ¢ é a velocidade da luz no vacuo, A é o comprimento de onda no vacuo, w ¢ a
frequéncia da radiagdo e k o coeficiente de extingao.

O calculo de o é feito por um processo computacional, utilizando a equagao de

Knittl [60] modificada por Cisneros et al. [57] resultando na expressao,

T_ Az
B2+ Cz+ D

onde
z = exp(ad);
d = espessura do filme;

a = coeficiente de absorcéo;



A =16 n,(1 ~ p)(n® + &)U,
B = st — p,svU?;

€ = 2(4n.k* — ZY)cos ¢ + 4k*(Z + n,Y)sin ¢

—psU? {4k — n,Y)sing — 2(ZY + 4n,k?) cos ¢l
D = wv — pgtul’?,

n, e n sao o indice de refracao do substrato e do filme, respectivamente, e & ¢ o

coeficiente de extingao.

As outras variaveis sao definidas como:
ps = {1 —ng)(1 +ng)|%
U = exp(—a,d);
b= (n+ n,)* + k%
v=(n—n)’+k%
Z =n?4k-nk
¢ = danh/A;
s = (1+n?)+ &%
u = (1 —n?)+ k%

Y =n®+ k% -1,
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onde A é o comprimento de onda (no vacuo) da luz incidente. o, ¢ o coeficiente de
absorcao do substrato, e h e d sdo as espessuras do filme e do substrato respectiva-
mente.

Por ltimo, a funcao dielétrica ¢ é definida em termos do indice de refragao com-

plexo {n) através da relagao:
e =% = (n+ik) (3.9)
onde n € o indice de refracao, k é o coeficiente de extingao.

Ou ainda, £ pode ser escrita como,

251+’i€2 (310)



Capitulo 4

Procedimento experimental

4.1 Sistemas utilizados na deposicao dos filmes

Foram usados dois sistemas para a deposi¢ao dos {ilmes. Num deles, ja existente
no Laboratério de Filmes Organicos do Instituto de IWisica "Gleb Wataghin™, os
filmes eram crescidos a partir de descargas elétricas de corrente continua. O outro
foi projetado e construido de forma a propiciar deposi¢ao dos polimeros através de

descargas de radio- frequéncia e a concomitante observagao da descarga por IKOL,
4.1.1 Sistema de corrente continua - d.c.

O sistema mostrado na Fig. 4.1 é composto por uma camara de a¢o Inox com 38
cm de didmetro por 45 cn de altura, com duas janelas, sendo uma de quartzo.

O bombeamento do reator foi feito por uma bomba rotativa tipo palhetas de dois
estagios, com velocidade de bombeamento de 12 m®/h € um conjunto formado por
uma bomba difusora de 600 /s com armadilha para uitrogénio liquido e uma bomba
rotativa de 8 m®/h. Pressdes da ordem de 107° Torr eram alcangadas, o que facilitava

a limpeza da camara.
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Fig. 4.1: Sistema d.c. utilizado para a deposi¢ao de filmes poliméricos.
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Por outro lado, o emprego da bomba de difusao acelerava a produgao de filmes,
uma vez que rapidamente executava o bombeamento da camara.

A presséo foi medida por medidores do tipo Pirani {médio vacuo) e tipo Penning
{alto vacuo). A linha de distribuigdo de gases foi construida com tubulagao de cobre
e os fluxos destes para o reator eram controlados por duas valvulas aguihas VI e
V2 (Edwards, tipo LV-5) e medidos por dois fluxometros (Metheson). Os gases
bombeados eram expelidos para fora do laboratério por intermédio de uma tubulagao
de PVC. A procedéncia e a pureza dos gases empregados sera descrita mais adiante.

O conjunto de eletrodos entre os quais a descarga era estabelecida csta repre-
sentado na Fig. 4.2. O didmetro dos eletrodes era de 10 cm ¢ a distancia entre
ambos igual a 5 cm. O eletrodo superior (catodo) era ligado a uma fonte de corrente
continua (0 -4 kV negativos) e o eletrodo inferior (anodo) era eletricamente aterrado.
Os substratos eram colocados no anodo. Durante a operacao, ambos os eletrodos
eram refrigerados a agua.

Antes de iniciar a polimerizagao, o reator era evacuado a uma pressao menor que
10~° Torr. Em seguida, toda a tubulagio dos gases era purgada e logo apds, os gasecs
eram admitidos no sistema. Durante a deposi¢do dos filmes, a camara era bombeada

continuamente pela bomba rotativa.
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4.1.2 Sistema de radio-frequéncia - r.f.

O sistema r.f. estd mostrado na Fig. 4.3. O reator foi construido de vidro Pyrex e
constituia de um tubo de 7,5 cm de didmetro por 25 cin de comprimento, terminando
na sua parte inferior no formato de um sino com 19 cm de diametro por 27 ¢m
de comprimento. Na parte interna superior do reator era empregado um cilindro
removivel de Pyrex a fim de evitar a formacdo de polimero nas paredes e um porta
substrato refrigerado a dgua, onde eram depositados os filmes.

Na parte superior do reator foram montados dois eletrodos de aluminio no formato
de anel, externos ao tubo e separados por uma distancia de 7 cm. Os eletrodos
eram conectados a um gerador de radio-frequéncia (120 MHz, 10 W) através de um
circuito acoplador de impedancia e de um watimetro direcional. ambos construidos
no laboratdrio.

O bombeamento do sistema foi feito por uma bomba rotativa tipo palhetas de dois
estagios com velocidade de bombeamento de 12 m?/k ¢ auxiliado por um conjunto
constituido por uma bomba difusora e uma bomba rotativa com a finalidade de
facilitar a limpeza do sistema e também possibilitar uma agilizagdo na sequéncia de
deposicao dos polimeros. As medidas de pressao foram feitas por medidores do tipo
Pirani(médio vacuo) e Penning {alto vacuo). Os valores de pressao eram tomados
com a radio-frequéncia desligada, j4 que a mesma interferia nos medidores de pressao
durante a descarga, alterando suas leituras. Os gases para o reator eram conduzidos
através de tubulagdes de cobre e controlados por valvulas agulhas (Edwards, tipo

LV-5) e medidos por fluxémetros (Metheson).
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Foi construida uma célula de evaporagao de hexametlidisiloxano (HMDS) liquido
a partir de vidro Pyrex com 20 cm® de volume. A medida que vai se evacuando a
célula, o liquido atinge o estado de vapor, sendo sua admissao ao reator controlada
por uma valvula agulha. A procedéncia e a pureza deste liquido organico e dos gases
usados 1o sistema r.f. serdo dados na segao 4.4.

O sistema para a analise 6ptica da descarga também esta mostrado na Iig. -1.3.
A luz proveniente do plasma gerado no reator ¢ observada atraves de uma janela
de quartzo e dirigida & fenda de entrada do espectrometro monocromandor (Spex
Industries, modelo 14300, 1 metro de distincia focal). A detecgao de luz no mono-
cromador era feita por fotomultiplicadoras (ITT, modelo FW 130 na regiao visivel
e BURLE, modelo IP 28A na regido ultravioleta). O sinal de saida da fotomultipli-
cadora era registrado num tragador de graficos (Hewlett Packard, modelo 17501A)

ap6s amplificacio por um eletrdmetro (Keithley Instruments, modelo 610 CR).

4.2 Tipos de substratos usados na deposigao dos
polimeros

Foram empregados diferentes tipos de substratos de acordo com as caracterizagoes
a que foram submetidas as amostras poliméricas.

Para caracterizacio infravermelha eram utilizadas pastilhas de K 3r e NC{ com
1,0 x 1,0 x 0,4 cm® e laminas de silicio polidas medindo 2,0 x 1,0 x 0,1 ¢m®.

Para a caracterizacao elemental por espectroscopia de fotoéletrons (ESCA), as

amostras foram depositadas em liminas de aluminio polido nas dimensoes 2,0 x 1,0



x 0,1 em?®.

A caracterizacao Optica na regiao ullravioleta-visivel loi efctuada empregando
laminas de quartzo polidas nas dimensdes 2,0 x 1,0 x 0,1 cm® ¢ laminas de mi-
croscopio com 2,0 x 1,0 x 0,1 em?.

As medidas de espessura foram feitas em filmes depositados sobre substratos pre-

parados a partir de laminas de microscépio nas dimensoes 2,0 x 1,0 x 0,1 em®.

4.3 Equipamentos usados nas caracterizagoes dos
filmes poliméricos

Foi empregado um espectrofotometro (JASCO, modelo IR-700) a fim de deter-
minar a estrutura molecular dos polimeros, a partir de medidas de transmitancia na
regido infravermelha compreendendo o intervalo 5000-400 ¢cm™*.

Um espectrometro de fotoeiétrons (McPherson, modelo ESCA 36) fol usado na
caracterizagao elemental dos filmes polimeéricos.

Foi usado um espectrofotometro (Perkin Elmer, modelo Lambda 9) para cstudar
as propriedades opticas dos filmes a partir de medidas de transmitdncia e absorbancia
na regido infravermetha proxima-visivel-ultravioleta, no intervalo 32000 - {85 nm.

A espessura dos filmes fol determinada de duas formas. A primeira delas a par-
tir de parametros opticos medidos através das curvas de transmitancia das amostras
na regido ultravioleta-visivel. A segunda através da microscopia interferométrica

utilizando um microscépio interferométrico (Varian, A-Scope}. Nesta ultima era ne-

cessario depositar um filme de polimero com um degrau como mostra a Fig. 4.4.
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O degrau era produzido mascarando-se parte do substrato com uma limina de vi-
dro. Para melhorar a refletividade do filme, facilitando a medida de espessura era

depositado um filme de aliminio sobre o conjunto filme-substrato.

FILME POLIMERICO

FILME DE ALUMINIO

D iiiTiiiniiiii — /

SUBSTRATO

Fig. 4.4: Camada de aluminio sobre o conjunto flme-substrato.

4.4 Gases e materiais precursores dos polimeros

Os gases e liquidos orginicos usados nas descargas (plasmas) ¢ nas preparacoes dos
filmes de polimeros estao listados na Tabela 4.1 com as respectivas fontes fornecedoras

e grau de pureza.
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Tabela 4.1: Materiais empregados nos plasmas d.c., r.f. e precurssores dos polimeros.

Gas*/Liquido™™* pureza (%) fonte fornecedora
Hélio - He (%) 99,99 Oxigénio do Brasil
Argonio - Ar (*) 99,99 Oxigénio do Brasil
Nitrogenio - N3 (*) 99,99 Oxigénio do Brasil
Acetileno - ChHo (*) 99,98 White Martins

Hexafluoreto de enxoire - SFg (*) 99,99 White Martins
Hexametildisiloxano - HMDS (**) 98,00 Aldrich Chemical Company

4.5 Parametros gerais de preparagao dos filmes

Nas Tabelas 4.2 e 4.3 estio mostrados os parametros a partir dos quais foram

geradas as descargas e depositados os filmes.

Tabela 4.2: Parametros gerais de preparagio dos filmes no sistema de corrente
continua.

Tensao de catodo 700 - 3100 V
Pressao dos gases 0,08 - 0,2 mbar
Taxa de deposigao 60 - 500 A/min

Tabela 4.3: Parametros gerais de preparagio dos filmes no sistema de radio-
frequéncia.

Poténcia 6-34 W
Pressdo dos gases 0,1 - 0,5 mbar
Taxa de deposicao 300 - 4000 A/min




Capitulo 5

Acompanhamento das descargas -
Actinometria

Neste capitulo sio apresentados e discutidos os resultados relacionados com a
concentracio das espécies presentes nos plasmas de Co Hy-5Fy, C2y ¢ HMDS gerados
por radio-frequéncia. As medidas das concentragbes das espécies foram feitas pela
técnica actinométrica discutida no Cap. 2. Os resultados obtidos foram subdivididos
em dols grupos: o primeiro esta relacionado com plasmas de Cotf;—Skg e Cyfly co

segundo com plasmas de HMDS.

5.1 Descargas de CoHy—SFgz e CoHo

Conforme discutido no Cap. 1, os elétrons livres do plasma produzem uma intensa
fragmentagio das moléculas do mondmero. Diversos tipos de fragimentos ou espécies
quimicas foram detectados na espectroscopia optica de emissao.

Na descarga Cy Hy—S Fy foram encontradas as espécies , £, CH, C'F e C'F, e suas
concentracdes foram monitoradas em fungio da proporc¢ao de S Fs na alimentagao dos

gases, Contudo, espécies de peso molecular mais elevado, como C'F3 e SF;

35
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{r = | a 6) ndo foram observadas, apesar de C'f3 ser comumente obscrvada por
outros investigadores em hidrocarbonetos fuorados [61]. Ja na descarga de (1,
puro, foi determinada a concentra¢ao da espécie C H em funcao da pressao do gas e
da poténcia de radio-frequéncia.

Na Tabela 5.1, estao listadas as espécies de interesse e os actindmetros usados,

com seus respectivos comprimentos de onda e limiares de excitagao.

Tabela 5.1: Dados espectrais das espécies de interesse.

Espécie A (nm) limiar de excitagio (eV)

H 656,3 12,09
F 703,7 14,74
N, 337.1 11,20
Ar 750,3 13,47
He 388,9 23,01
CH 1314 <11
CF 207,6 ~ 6
CF, 276,0 ~ 4.5

5.1.1 Descarga de CoHy—SF;

Nesta descarga usamos as intensidades de emissdes dos actindémetros Ny, Are fc,
para diagnosticar a tendéncia do comportamento do plasma em fungao da proporgao
de SFs na descarga.

As curvas das intensidades de emissao dos actinometros estao mostradas na Fig,.

5.1, em funcao da proporgao de §Fs na alimentagao do gas.
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Fig. 5.1: Intensidade relativa dos actindmetros (N3, Ar e He a 3% da pressao total)
em funcio da proporgao de SFy na alimentacao dos gases. Pressao total de 0,2 mbar.
Poténcia r.f. de 12 W. As curvas sao normalizadas a unidade em seus maximos
comuns em torno de 9% de SF;.
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Como as concentracdes dos actindmetros sao constantes na descarga, a aplicagao

da equacdo 2.4-a do Cap. 2 a cada actinbmetro resulta em
Iy x 0,

onde o indice a refere-se a He, N, ou Ar. Portanio, as curvas da Iig. 5.1 representam,
a menos de uma constante, as eficiéncias de excitacao de cada actinometro. Sendo 75
dado pela equagao 2.3 que envolve a integral da secio de choque o(£) ¢ a [ungao de
distribuicio de elétrons (FDE) e, sendo ¢(E) uma fungdo que depende exclusivamente
da natureza do actinémetro, concluimos que as variacoes de emissao dos actinometros
s6 podem ser conseqiiéncia de mudancas na FDE. Ao se modificar a razao Cy Ha /5 1%,
mudancgas na densidade de elétrons do plasmas e/ou na energia cinética média dos
elétrons ocorrem, cada uma contribuindo para alterar a FDE.

Para caracterizar, de uma forma suscinta, mudancas na I'DL, definiremos um

parametro denominado atividade do plasma, A, dado pela equacao
A=pE, (5.1)

onde p é a densidade dos elétrons e F a sua energia cinética média. A Fig. 5.1 sugere
entdo que a atividade do plasma cresce quando a concentragio de SFs no plasma
aumenta de 0 até 9%, decrescendo monotonicamente para valores maiores do que
9%.

Inspecionando a Fig. 5.1, observa-se que para um dado aumento na proporgao de
SFs na alimentacio do gis, sao observadas mudangas relativas nao similares nas in-

tensidades dos trés actindmetros. Portanto, somente as mudancas nas densidades dos
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elétrons nao sao suficientes para explicar o comportamento das curvas de intensidade
na Fig. 5.1. Dado que o limiar de excitagao para o ife ¢ alto (23 eV}, as grandes
variacoes na intensidade de emissio do He podem ser atribuidas principalmente a
mudangas no niumero de elétrons de alta energia, isto é, com energia maior ou igual
a 23 eV. Além disso, a curva de intensidade do He na [ig. 5.1 indica que a atividade
do plasma é maior em CyH, puro e alimentagoes de SF, exceto para aquelas acima
de aproximadamente 35%.

Para energlas dos elétrons bem acima do limiar de excitagao, a se¢ao de choque
de excitacio é géralmente aceita como sendo uma fungao que varia lentamente com
a energia. Isto implica, a partir da eq. 2.4-a, que a intensidade de emissao relativa
pode ser tomada como aproximadamente proporcional a densidade total de elétrons,
independentemente da energia cinética média. Dado que o limiar de excitagao para
o nitrogénio é relativamente baixo (11 eV), uma pequena variacao na intensidade de
emissio do NV, {comparada com a grande variagdo na intensidade de emissao do fHe)
é compativel com mudancas na energia cinética média do plasma de CyH,-5F% ja
contendo uma densidade relativamente alta de elétrons rapidos.

Utilizamos a intensidade de emissido do N, mostrada na ig. 5.1, para encontrar
as concentragdes e acompanhar os comportamentos das espécies C' 7, CFy ¢ CH, em
funcao da alimentagao de SFg. Estas concentragoes foram encontradas a partir de
medidas de intensidades de emissdes do V; e das espécies CF, CFy e C'H relacionadas
pela relacio fundamental da actinometria dada por N, x 4. Justificamos o uso do

fa

N, pelo fato dos limiares de excitacao das espécies CF', C'F, e C H serem menores que
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11 eV, portanto, aproximando-se mais do limiar do N, que dos ocutros actindmetros.
Este tipo de escolha também tem sido feita por d’Agostino e outros na determinagao
de espécies C H e C'F em outras descargas com hidrocarbonetos fluorados [21, 62].
A [ig. 5.2 mostra o comportamento das concentragoes das especies CH, 1, (7F,
em funcao da proporcao de SFy na alimentagdo. Como esperado, as concentragoes
CF e CF, aumentam e C'H decresce ao se aumentar a proporgao de 5% na descarga.
Estes comportamentos refletem o aumento na introducao de flior no plasma, devido
ao aumento da proporgdo de SFy;. Quanto mais SFy € dissociado pela descarga
" malor se torna a probabilidade de fluor recombinar com carbono também resultante
da dissociacao de C3f,, gerando maiores concentragbes das espécies C ' e CF;. Por
outro lado, espera-se uma reducao nas espécies com liga¢oes carbono-hidrogénio, pois

a descarga 'y H,— S Fg vai se tornando mais pobre em (/{3 quando 5 £ aumenta.
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Fig. 5.2: Concentracdo relativa (normalizada a unidade) em fungao da proporcao de
SFs na alimentacao, para as espécies CH, CF e CF,. Pressao total de 0,2 mbar.
Poténcia r.f. de 12 W,
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As concentracoes de fidor e hidrogénio em funcio da proporcao de Sk na ali-
mentagao da descarga, foram encontradas com a utilizagdo do actinometro argonio,
cujo limiar de excitagdo de 13,47 eV é proximo do limiar de Fe H. A Iig. 5.3 mostra
as concentragoes de hidrogénio e fliior no plasma, em fungao da porcentagem de S£5

na mistura CyH,— S Fy.

50 | 1 | |
O | O 20 30 40 5C
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Fig. 5.3: Concentragao relativa (normalizada a unidade) em funcao da proporgao de
SFs na alimentacdo para as espécies H e F'. Pressao total de 0,2 mbar. Poténcia r.f.
de 12 W. Ar a 5% da pressao total.
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A adigao de SFy aumenta fortemente a concentragao de hidrogénio atémico na
descarga. Para uma porcentagem de 25% de SF% na alimentagao, a concentracao
de hidrogénio aumenta em uma ordem de grandeza se comparada a concentragao
de hidrogénio na descarga de C3H,; puro. Observa-se ainda nesta Figura, que a
concentracao relativa de flior no plasma atinge uma valor maximo em torno de
30% de SFs na descarga, declinando ligeiramente apds este valor. Nota-se que no
intervalo de 10 a 20% de S Fs, enquanto 2 vezes mais Hior ¢ introduzido na descarga,
a concentracao de fluor atémico cresce por um fator quatro.

O comportamento das concentrac¢des de flior e hidrogénio provavelmente resulta
de reagoes complexas na fase gasosa e colisées na superficie interna do reator onde
esta se processando a descarga. Ademais, estas reacoes ocorrem num ambiente de
plasma no qual A varia de acordo com a proporcao de S £y na alimentagao.

Embora haja grandes variagdes na composicao do plasma, o comportamento mos-
trado nas curvas de concentracées de H e F é muito parecido. [sto pode ser, inicial-
mente, interpretado como uma consequéncia da atividade do plasma. O aumento da
concentragdo de H e F' entre 0 e 30% de SFg é compativel com nossa interpretagao
prévia que a adigao de 5Fs; aumenta a atividade do plasma para baixas proporc¢oes
de SFfs. No entanto, o declinio na concentragao de H e 7 aparenta ser uma con-
sequéncia do declinio de A em altos niveis de SFy na alimentagao dos gases. Os
atomos de H e F' podem ser produzidos por impactos de elétrons com espécies na
fase gasosa ou quando ha interacio de elétrons do plasma com a superficie do polimero

em crescimento. Sabe-se que elétrons energéticos sio capazes de quebrar ligagoes de
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hidrogénio e flior ligados a superficie [63, 64]. Como a descarga de Cy Hy—5 F propicia
a formacao de uma camada de {ilme polimérico também sobre a superticie do reator
na qual ocorre a descarga, uma parte consideravel da concentragao de hidrogenio ¢
flior atomicos podem ser provenientes da interagao entre os elétrous energéticos ¢ a
superficie interna do reator.

No plasma de CyH;— SFs fol detectada opticamente a presenca de enxofre ato-
mico em 4694 nm. No entanto, este sinal de emissao {ol extremamente baixo, o
que nao permitiu a determinacao da concentracao desta espécie. As espécies 5 e
S, F'T tém sido observadas em plasmas de SFg puro, ocorrendo através de reagoes
de natureza bastante coir plexa [65]. Entretanto, estas espécies nao foram detectadas

neste trabalho.

5.1.2 Descargas de CyH,

O radical C'H ¢é uma espécie importante a ser investigada no plasma. Esta espécie
surge da fragmentagao das moléculas do mondmero, e sua concentracio no plasma em
funcao da pressao do gas e da poténcia de r.f. aplicada, podem fornecer informacoes
valiosas sobre o crescimento do filme polimérico.

Para estudar o comportamento da concentragao de C'H em funcio dos parametros
acima citados, usou-se nitrogénio como actinémetro. As intensidades de emissoes de
N3 em fungéo da pressao de C3 H, e da poténcia aplicada ao plasma, estdo mostradas

nas Fig.s 5.4 e 5.5,respectivamente.
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Fig. 5.4: Intensidade relativa do actindometro N, em funcao da pressao de C,H,.
Poténcia r.f. de 12 W.
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Fig. 5.5: Intensidade relativa do actindmetro N, em fungdo da poténcia r.f. Pressao
constante de C3 Hy igual a 0,2 mbar.
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Como a concentracio de N, fol mantida constante na descarga de Cy/f; para o
estudo da espécie C'H, concluimos a partir da expressao 2.4-a do Cap. 2, anaioga-
mente ao que foi mostrado para as intensidades dos actindometros usados na descarga
C,H,— SFys, que as Fig.s 5.4 e 5.5 correspondem as eficiéncias de excitagoes do N,
tomadas em func¢ao da pressao e da poténcia, respectivamente.

Inspecionando a Fig. 5.4, nota-se um declinio rapido na intensidade de emissao
de N, ao se aumentar a pressao de alimentacdo. Como o hmiar de excitagao do N
é de 11,2 eV, pode-se atribuir o declinio da curva a possivel redugdo na populagao
de elétrons, com energia em torno de 11 eV, quando a pressao varia de 0,1 para 0,5
mbar.

Na Tig. 5.5, observa-se que a intensidade de emissao do N; mantém-se, aproxi-
madamente, constante entre 4 e 8 W e apresenta uma subida rapida apos este valor.
Esta tendéncia na intensidade de emissao do N, € um indicador de que entre 0 e 14 W
a energia cinética média dos elétrons aumenta com o aumento da poténcia aplicada.

Utilizamos as intensidades de emissao do N;, juntamente com a equagao 2.6 do
Cap. 2, para encontrar as concentragdes relativas da espécie C'H em fungio da pressao
do gas e da poténcia r.f. aplicada.

A Fig. 5.6 mostra a concentragao relativa de C'H em fungdo da pressao de ali-
mentagio. Entre 0,1 e 0,15 mbar, a concentragao C'H ¢ aproximadamente constante e
ela aumenta significativamente para valores de pressao acima de 0,15 mbar. Este fato
pode ser tomado como uma evidéncia da alta atividade do plasma de C2H,, gerando

fragmentos moleculares a taxas elevadas em maiores pressoes de alimentagao.
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Fig. 5.6: Concentracdo relativa da espécie CH (normalizada & unidade) em fungao
da pressao de CyH,. Poténcia rf. de 12 W.
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J& na Fig. 5.7, esta mostrado o comportamento da concentragdo C'ff em fungao
da poténcia r.f. aplicada. Observa-se que a curva da concentragao C'H atinge um
méaximo proximo de 8 W e declina apos este valor. Como a atividade do plasma nao
é reduzida ao se aumentar a poténcia de 8 para 15 W, como foi visto na Fig. 5.5, o
declinio na concentracao C'H pode ser provavelmente relacionado a um aumento na

taxa de recombinacao de C'H com outras espécies prescentes na descarga.

L0 L | ]
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0 4 8 12 16

POTENCIA (W)

Fig. 5.7: Concentragio relativa da espécie CH (normalizada a unidade) em fungao
da poténcia r.f. Pressao constante de C; H; = 0,2 mbar.
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5.2 Descargas de HMDS

As espécies observadas opticamente na descarga de r.f. em HMDS foram H,C'H,
SiH e C'O. Seus comprimentos de onda de emissdo e limiares de excitag¢ao sao dados
na Tabela 5.2. Para investigar o comportamento das concentragdes destas espécies
em funcao da poténcia aplicada ao plasma, empregamos /N; como actinémetro como

fizemos para o estudo dos plasmas de CoH,—S5F5 e Uy H,.

Tabela 5.2: Dados espectrais das espécies de interesse.

Espécie A (nm) limiar de excitagao {(eV)

i 6563 12,09
CH 4314 <11
SiEl 4142 <9
Cco 520,0 <8

A TFig. 5.8 mostra a intensidade de emissdo relativa do nitrogénio em funcao da
poténcia aplicada no plasma de HMDS. Para o [V, cuja concentragdo foi mantida
constante na descarga, obtém-se através da equagdo 2.4-a do Cap. 2, que a inten-
sidade de emissao do N, é proporcional A eficiéncia de excitacao deste gas. Logo,
podemos concluir, da mesma forma que nas descargas CoHy—5Fg ¢ Co Hy, que a Fig.
5.8 representa a eficiéncia de excitagdo do actinémetro V;. Observa-se um acréscimo
na intensidade de emissdo do N,, quando a pressio aumenta de 6 para 35 W. Credi-
tamos este aumento como sendo devido a maior atividade do plasma provocada por

poténcias de alimentagao mais elevadas.
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Fig. 5.8: Intensidade de emissao relativa de N; (normalizada & unidade) funcao da
poténcia r.f. Pressao total de HMDF = 0,15 mbar.
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As concentracoes relativas das espécies CH, C'O, SiH mais H sio mostradas,
respectivamente, nas Figs. 5.9, 5.10 e 5.11. Observamos que a concentragao destas

espécies apresentam uma forte dependéncia com a poténcia do plasma.
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Fig. 5.9: Concentragio relativa (normalizada a unidade) da espécie C'H em fungao
da poténcia r.f. Pressao de HMDS = 0,15 mbar.
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Fig. 5.10: Concentragio relativa (normalizada & unidade) da espécie CO em funcao
da poténcia r.f. Pressio de HMDS = 0,15 mbar.
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Fig. 5.11: Concentragao relativa (normalizada a unidade) das espécies SiH e H em
funcdo da poténcia r.f. Pressao de HMDS = 0,15 mbar.
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Inspecionando a Fig. 5.9, nota-se que a concentragado C'ff é aumentada de um
fator de 5 ao subir a poténcia de 5 para 23 W. Isto pode ser creditado a um maior
grau de fragmentaééo das moléculas de HMDS, as quais sao fontes abundantes de
C H provenientes dos varios grupos C'H; ligados aos dtomos de silicio. Conforme
indica a Fig.5.8, a atividade do plasma nao cresce monotonicamente com a poténcia,
portanto, o declinio mostrado pela curva entre 23 e 35 W, pode ser interpretado coino
um produto de possiveis recombinagoes de CH com outras espécics no plasma.

Espécies como C H, e C Hs, em principio presentes no plasma, nao foram detec-
tadas opticamente.

A presenca da espécie CO no plasma, mostrada na Fig. 5.10 é uma observacao
interessante, pois nio ha ligagdo quimica entre carbono e oxigénio na molécula de

HMDS.

CH3 Ch’d
CHs St 0 St CH,
C Hj CH;

Assim, a existéncia de CQ pode ser propiciada por fragmentagdes do HMDS, ge-
rando carbono e oxigénio que se recombinam na fase gasosa. Outra possibilidade ¢

a recombinagio de C e O liberados das paredes do reator por possiveis impactos de



elétrons energéticos da descarga. [stas observagoes se tornam marcantes ao ohser-
varmos que a concentrag¢ao C'CQ aumenta de um fator proximo de 30, quando se eleva
a poténcia de 7 para 35 W.

O hidrogeénio atémico e a espécie StH mostrados na Fig. 5.11 aumentam quase
uma ordem de grandeza quando a poténcia sobe de 6 para 35 W. Isto é compativel com
um acréscimo na atividade do plasma neste intervalo de poténcia, gerando maiores

w5 de fragmentagdes e recombinagdes das espécies na descarga. De forma similar
wecie CO, a formacgdo de S1H ocorre devido a reagées de recobinacao envolvendo

S5t e H na fase gasosa. Isto porque a molécula de HMDS nao possui ligagdes silicio-
hidrogénio. A espécie SiH nao tem sido detectada em descargas menos energéticas
como as de corrente continua no HMDS, na qual se observa opticamente um sinal

bastante intenso de silicio [66].



Capitulo 6

Composicao e estrutura molecular

6.1 Estrutura molecular dos polimeros obtidos
em plasmas r.f. em CyHy e CoHy — SF;

A Fig. 6.1 mostra espectros de transmistancia infravermelha (IV) de filimes po-
limeéricos depositados em plasmas de misturas Cy H,— 5 F5 para varias proporgoes de
Sks.

As bandas de absor¢ao devido a ligagoes C'— H sdo proeminentes no espectro do
filme preparado com 0% de SF, isto €, 100% de C;H, na alimentacio. Observa-se
a presenca de uma forte absorcao em 2930 cm™! devido a modos de esticamentos
('— H em grupos C'H;. Em menores nimeros de onda, sido encontrados modos de
deformacao C'—H assimétricos e simétricos associados a grupos Cfly em 1440 ¢ 1375
cm™!, respectivamente. Sdo encontradas ainda outras absorg¢oes, devido aos grupos

C = C (1625 cm™"), carbonila CO (1700 cm™!) e hidroxila Off (entre 3600-3200

cm ).
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Fig. 6.1: Espectros infravermelhos de polimeros crescidos nas concentragoes de (a)
0%; (b) 10%; (c) 20%; (d) 30% e (e) 40% de S F na alimentcao da mistura CoHy—S F.
Pressdo total de 0,2 mbar e poténcia r.f. de 12 W.



Como mostrado por outros investigadores [67], filmes de acctileno polimerizado a
plasma geralmente contém uma grande concentragao de radicais livres provenientes
do plasma. Logo a existéncia de grupos carbonila e hidroxila no polimero sao prova-
velmente uma consequéncia das reacdes de radicais livres com oxigénio do ambiente
ou mesmo proveniente do vapor d’dgua dessorvido das paredes do reator quando aque-
cidas pelo plasma [35]. O aparecimento de uma banda larga entre 1500-900 cm™! nos
espectros IV dos filmes preparados com alimentagao de SFg, implica na exisiéncia
de modos de esticamento C —F em grupos CF, e CF;. Esta banda se torna mais
proeminente nos espectros dos filmes provenientes de deposigbes em ambicntes cada
vez mais fluorados, pois & medida que é aumentada a alimentagao de Si%, ha mais
fiiior disponivel para se recombinar. Observa-se ainda um deslocamento da banda
C'—F para ntmeros de onda maiores (maior energia) nos espectros [V b, ¢, d ¢ e, res-
pectivamente. Efeito semelhante a este foi observado por outros investigadores [68] e
pode ser creditado & mudanga de eletronegatividade nas vizinhangas dos grupos C'Fy
e ('F,, devido a maior presencga de fluor.

Uma simples inspe¢ao da banda C—F na regido 1500 - 900 cm™' e da banda C—H
em 2930 cm™!, mostra imediatamente que as ligagbes C'— F' e C' — If coexistem em
diferentes propor¢ées nos filmes polimeéricos.

As bandas de absorcio correspondentes is ligagdes de enxofre com carbono, hi-
drogénio e flilor ocorrem normalmente em numeros de onda menores que 1000 cm™!,
Uma vez que suas intensidades sio extremamente fracas torna-se dificil sua ob-

servacao por espectroscopia infravermelha.
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Uma avaliacao quantitativa das densidades relativas de ligagoes C—H (2930 cru™!)
e C—F (1500 - 900 cm™!) foi feita através do cdlculo da absor¢ao integrada, de acordo
com o método de Lanford e Rand [56] descrito no capituio 3.

A Fig. 6.2 mostra o comportamento das densidades de ligagdes C'~H ¢ U =,
obtidas dos espectros infravermelhos da Fig. 6.1, em func¢ao da proporgao de SFfg
no plasma. Uma inspe¢ao nesta figura mostra que &z medida que a proporgao de
SFs na descarga ¢ aumentada, aumenta a quantidade de flior ligado ao carbono
e simultaneamente decrescem as liga¢oes entre carbono e hidrogénio. Para o filme
crescido a mais alta proporcao de S Fg, as ligagdes (7 — H desaparecem e é observado
uma forte densidade de ligagdes C'-- F' para altos niveis de SF;. Isto indica que a
quantidade maxima de flior no filme é obtida quando este é preparado na alimentagao
de SFy proxima de 40%. Medidas sobre densidade de ligagoes C'— H também foram
feitas em filmes crescidos em descargas de (/3. Os resultados sao dados nas Figs.
6.3 e 6.4 que mostram respectivamente as densidades C'—H em fungdo da pressao e
da poténcia aplicada. Como no caso anterior, foi empregado o método de Lanford e

Rand [56].
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Fig. 6.2: Densidades de ligagdes C— F e C'—H (normalizadas a unidade) em fungao
da proporgdo de alimentagio de SFg na prepara¢ao dos filmes. Poténcia r.f. de 12
W.
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Observando a Fig. 6.3, constatamos um aumento na densidade de ligagoes C—1f
para os filmes depositados em poténcia fixa e pressao de alimentacdo variando entre
0,1 e 0,5 mbar. Este aumento apresentado pela densidade de ligagoes reflete uma
mudanca de estrutura no filme. De fato, foi visto no Cap. 1 que a pressao e a potéencia
influenciam o processo de deposicao. Neste caso, o aumento da pressao propiciou uma
maior quantidade de espécies C'H no plasma disponiveis para participar do processo

" ==ncdo do polimero.
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Fig. 6.3: Densidade de ligacdes C—H (normalizadas 3 unidade) em fungao da pressao
de Co 5. Poténcia rf. de 12 W,
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Ja na Fig. 6.4, estd mostrado um comportamento aproximadamente constante
da densidade de ligacdes C'— H no filme, quando este foi preparado em pressao fixa
e poténcia variando entre 4 e 8 W. Apds 8 W de poténcia, foi verificado um declinio
na densidade de ligagdes C' — H. Novamente isto é um indicativo de mudanca de
estrutura do material, provocado pela poténcia de deposi¢do. Aqui a poténcia pode
provocar uma maior recombinagio de espécies CH no plasma de forma a dinnnuir
a densidade de ligagdes no filme ¢ ainda promover impacto de particulas energéticas
com a superficie do polimero, diminuindo a densidade de hidrogénio no filme, pois a

ligacio C' — H é mais fraca que a ligagao C'—C'.
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Fig. 6.4: Densidade de ligagoes C—H (normalizadas a unidade) em funcao da poténci

r.f. Pressao de CyH, de 0,2 mbar.
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6.2 Composigcao elemental dos polimeros fluora-
dos

O espectro ESCA de um filme de polimero fluorado, preparado a 10% de 51 na
mistura CyH,— SFs é mostrado na Fig. 6.5. Os picos mais proeminentes correspon-
dem, a carbono (288 eV), flior (689 eV), enxofre (230 e 167 eV) e oxigénio (535 V).
A presenca de oxigénio nos filmes com CyHy— S Fy polimerizado nao ¢ inesperada e

foi comentada na se¢ao anterior.
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Fig. 6.5: Espectro ESCA para o filme de polimero preparado nas seguintes condigoes:
poténcia r.f. de 12 W e pressdo dos gases de 0,2 mbar. Pressoes de CoH, e SFg =
0,18 e 0,02 mbar, respectivamente.
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Dados quantitativos sobre as razoes F'/C/,S/C e S/I" para amostras preparadas
a0, 10 e 40% de SFs na alimentagao da descarga estio listados na Tabela 6.1. Lles
foram calculados a partir de espectros ESCA detalhados no entorno dos picos de flnor,
carbono e enxofre pelo método dado no manual de Wagner [69] usando os valores de
secao de choque do trabalho de Scofield [70].

Tabela 6.1: Razoes das propor¢oes atomicas de flior, carbono, oxigénio e enxolre
para as amostras.

Amostras % SFs F/C S/C S/F

1 ¢ 0,074 0 0
2 10 0,190 0,019 0,102
3 40 0,380 0,081 0,213

Como é mostrado na Tabela 6.1., a razdo F/C aumenta com o acréscimo na
propor¢ao de SFy na alimentagido do plasma, em concordancia com os resultados
mostrados na Fig. 6.4. A existéncia de fldor na amostra preparada a 0% de SF; deve
ser creditada i contaminacio do reator devido a experiéncias anteriores envolvendo
S Fe.

Através de ESCA foi permitida a detecgio de enxofre nos polimeros, cuja a pre-
senica nao pode ser observada por espectroscopia infravermmelha. O hidrogenio nao
pode ser detectado diretamente por ESCA, porém as ligagdes entre carbono ¢ hi-
drogénio foram evidenciadas por infravermelho. Logo estas técnicas sao complemen-
tares no estudo da estrutura dos filmes poliméricos.

Com o intuito de verificar a presenca de nitrogénio nos filmes fluorados, foi pre-

parada uma amostra num plasma de CoH3, SFs e 2% de N, na pressao total. O
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espectro ESCA do filme nio revelou o pico do nitrogenio em 398 ¢V. Também, nao
foram observadas espécies com liga¢oes entre nitrogénio e os outros elementos atraves
de espectroscopia infravermelha. Este fato favorece a aplicagao do nitrogenio como
gas actinométrico conforme {oi usado no estudo das concentragoes de espéceies pre-

sentes nos plasmas de CoHy ¢ SF.

6.3 Composicao dos polimeros preparados por des-
cargas de corrente continua em CyH, e Cyflr—

Ar

Esta mostrado na Fig. 6.6 um conjunto de espectros de transmissao infravermelha
de filmes depositados em plasmas de corrente continua de CyHy ¢ Chfy — Ar em

diferentes tensoes de catodo.



TRANSMISSAO

69

] i i 1 1 |

4000 3500 3000 2500 2000 500 1000 700
NUMERO DE ONDA (cm!)

Fig. 6.6: Espectros infravermelhos de polimeros AD ¢ AAD. Condigoes de pre-
paragao: (A) Filme AD, V, = 700 V, P = 0,13 mbar; (B) AD, V. = 3100 V, P =
0,13 mbar; (C') AAD, V. = 700 V, P, g, = 0,01 mbar, Py, = 0,08 mbar; e (D) AAD,
V. = 3100 V|, Pei, = 0,01 mbar, P4, = 0,08 mbar.
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As absorcdes infravermelhas caracteristicas dos filmes da l'ig. 6.6 estao listadas

na Tabela 6.2.

Tabela 6.2: Bandas de absor¢ao IV para os polimeros da Fig. 6.6.

Banda de absor¢ao identificacdao

(em™)
3600 - 3200 esticamento O — H
3504 esticamento C—H em =C — H
2950 esticamento C'—H em grupos € H
2930 esticamento C'—H em grupos Cf/;
2866 esticamento C'— H em grupos Cfl3
1700 - 1600 esticamento =0
1625 esticamento C=C em =C —H
1550 esticamento C'= (' aromatico
1385 esticamento €' = aromatico
1440 delormacao assimétrica C'—H em C 1
1375 deformagao simétrica C'— I/ em ('3
975 deformagao C' — H fora do plano CH =CH

Os filmes preparados em descargas de Cy H, (filimes AD) nos valores de tensao de
700 e 3100 V, assim como os filmes preparados em descargas de C,ff, — Ar (filmes
AAD em 700 V apresentam estrutura polimérica, o que pode ser visto nos espectros
A,B e C da Fig. 6.6 através das absorgoes correspondentes ao esticamento ¢ —
em 2930 cm™?! e deformagdes assimétrica e simétrica nos grupos Cff; emn 1440 e 1375
cm !, respectivamente. Observa-se, no entanto, que o espectro 1), correspondente
ao filme preparado por AAD em 3100 V distoa dos demais, isto é, apresenta uma
estrutura completamente diferente. Esta estrutura é revelada pelas bandas em 1550

-1

cm™! e 1385 em™! correspondentes as vibragoes de esticamento em anéis aromaticos,

denotando estruturas grafiticas (71, 72, 73]. Inspecionando ainda o espectro D do
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filme AAD em 3100 V, observa-se a presenca de vibragoes C — ff em 2930 cin™
encontrada nos espectros dos filmes AD e AAD a 700 V, caracteristica de estrutura
polimérica. Assim, o espectro do filme AAD preparado em 3100 V sugere um filine de
estrutura composta, contendo uma fase polimérica e uma fase grafitica. Istruturas
apresentando espectros infravermelhos com mesmas formas do espectro dos filmes
AAD - 3100 V. tém sido obtidos em filmes organicos provenientes de plasmas de
hidrocarbonetos e posteriormente tratados termicamente [19, 30].

Foi utilizado 0 método da absorcio integrada (Lanford e Rand {56] antes descrito)
para se determinar a densidade de ligacdes C'—H em fungdo da tensao de catodo em
filmes preparados por AD e AAD. Os resultados sao dados na Fig. 6.7. Em ambos os
tipos de filme, observa-se que a quantidade de hidrogénio decresce muito rapidamente
quando se aumenta a tensao do catodo. Para qualquer valor de tensao de catodo, o
filme AAD é menos hidrogenado que o filme AD.

Para justificar as diferengas estruturais entre os filmes AID ¢ AAD bem como
a diminuicdo de hidrogénio enquanto a tensao de catodo V¢ ¢ aumentada, deve-se
ressaltar que varios processos energéticos que ocorrem enquanto o filme é crescido

podem afetar drasticamente a sua composigdo e as suas propriedades.
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Fig. 6.7: Quantidade de hidrogénio (unidades arbitrarias) em funcao da tensao de
catodo. Pressio de preparacao dos filmes: Filme AD, Py, = 0,13 mbar; Milme

AAD, Pe,p,+4r = 0,09 mbar (CyH, = 0,01 mbar e Ar = 0,08 mbar).
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Durante a deposicao, o filme soflre um continuo bombardeamento de particulas
neutras, ions e elétrons. Desde que o substrato esteja a um potencial menor que o
potencial do plasma, os ions positivos da descarga podem atingir o filme em cresci-
mento a uma energia cinética maxima dada por Ex = ¢V, onde g ¢ a carga do ion e
V, o potencial do plasma. Para uma voltagem de catodo entre 1 e 3 kV é possivel um
bombardeamento aprecidvel na superficie do filme em crescimento, o qual decorre de
valores de potencial do plasma relativamente altos. Assim, pode-se esperar sputtering
preferencial de hidrogénio através do bombardeamento de fons de argénio no decorrer
do crescimento do filme, uma vez que a probabilidade de sputtering de dtomos de
hidrogénio nos polimeros é bem malor que a de atomos de carbono, ja que a energia
de ligagao C—H (81 Kcal/mol) é menor que a da ligagio C'— (" {144 Kcal/mol) [19].
Logo, atomos de hidrogénio sao preferencialmente arrancados e dtomos de carbono se
acumulam no substrato. Este tipo de mecanismo tem sido proposto para explicar a
baixa quantidade de hidrogénio dos filmes tipo diamante, depositados em substratos
polarizados negativamente em plasmas de gases organicos [30].

Além de argdnio, outros fons da descarga tais como CoHy, Coll*, CIIT sio
capazes de quebrar ligacdes carbono-hidrogénio, também por sputtering, causando
liberacdo de hidrogénio do filme. Desta forma, pode-se atribuir a cste mecanismo,
a de-hidrogenagao dos filmes AD quando se aumenta V;, ja que nio existem ions de
argdnio na descarga.

Enquanto a baixa quantidade de hidrogénio dos filmes obtidos a altas voltagens

de catodo pode ser interpretada por efeitos de sputtering e fragmentagao, outro me-
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canismo pode ser responsavel pela formacao da estrutura grafitica observada no filme
AAD obtido a 3100 V. Vérios autores [74, 75, 76, 77| buscam explicar a formagao
de estruturas metaestaveis em filmes de carbono amorfo hidrogenado depositados em
tensdes negativas, propondo a ocorréncia de altas pressdes locais e temperaturas lo-
cais na superficie do filme, no instante do impacto de um ion energético Como um
exemplo, para jons com energia de 100 eV, sdo atingidas pressoes de 10'° Pa e tem-
peraturas de 3800 K em regides de alguns nanometros de didametro do filme. O fato

++» 0s filmes AD preparados em 3100 V ndo apresentarcm uma estrutura grafitica

~.ulnente se deve a natureza dos lons da descarga de acetileno, cujos momentos
nao sao grandes ao ponto de promover as temperaturas ¢ pressoes localizadas que
sao necessarias para promover grafitizagao.

Finalmente, descreveremos mais um efeito que tambémn pode contribuir para o
decréscimo de hidrogénio nos filmes quando se aumenta a tensao de catodo. Durante
o processo de polimerizagio é muito comum a formag¢ao de uma camada de carbono
sobre a superficie do catodo de um sistema diodo [78, 79, 80]. Assim, atomos de
carbono podem ser ejetados da superficie do catodo via um processo de sputtering
provocado pelos ions mais energéticos da descarga e co-depositarem com o filme de
polimero no anodo. Este efeito sera tdo mais acentuado quanto maior for a tensao
de catodo. Logo, tanto o bombardeamento da superficie do filme pelos ions mais
pesados da descarga, quanto a chegada de atomos de carbono proveniente do material

polimérico do catodo, podem contribuir para o aumento da razao C'/H no filme.
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6.4 Estrutura molecular do HMDS polimerizado

O espectro infravermelho mostrado na Fig. 6.8 correspondente a um filme prepa-
rado a 0,15 mbar e 22 W, é tipico dos espectros dos filmes obtidos na polimerizacao
do HMDS em nosso sistemna de radio-frequéncia.

As bandas de absor¢do do espectro infravermelho mostradas na IMig. 6.8, tammhém
encontradas por outros investigadores em amostras preparadas sob outras condicoes

[81], estéo listadas na Tabela 6.3.

Tabela 6.3: Vibragoes molecuiares do HMDS polimerizado.

Bandas de absor¢io Identificagdo

(em™!)

2960 esticamento C'— H em grupos Cll;

2900 esticamento C'—H em grupos C 1l
2150 - 2100 esticamento Si-- H

1408 deformacao assimétrica C'—~If em grupos St—C{l;

1260 deformacdo simétrica C'— H em grupos S1—C'ly
1200 - 1000 esticamentos Si—(0—51, S:—-0—(C

840 deformacao simétrica C'— H em Si—C'I{;

796 deformacao assimétrica C' — H em S:—Cfl,

686 deformacao C'—H em grupos C'f{;
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Fig. 6.8: Espectro infravermelho tipico de amostras polimerizadas no plasma de
HMDS. Pressao de 0,15 mbar e poténcia r.f. de 22 W.
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Conforme explicado anteriormente, o HMDS é um liquido cujo espectro IV ¢ mos-
trado na Fig. 6.9. A comparacio entre os espectros infravermelho do polimero ¢ do
liquido revela que o polimero preserva os grupos funcionais do HMDS e ainda tem
na sua estrutura a ligacio Si— f a qual nao existe na molécula do mondémero dado

pela estrutura mostrada 10 Cap. 5.

100

00 L ] | I 1 1
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Fig. 6.9: Espectro infravermelho do HMDS na forma liquida [82].

Como as moléculas de HMDS sofrem uma intensa fragmentacao no plasma, a

presenca da ligagao 57— H no polimero € creditada a recombinagoes de fragmentos
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moleculares contendo silicio e hidrogenio.

Numa série de amostras preparadas entre 6 € 34 W de poténcia, as bandas de
absor¢ao infravermelha caracterisiicas mantiveram-se nas mesmas posigoes Todavia,
a densidade de ligacdes que dao origem a absorgio de bandas sao modificadas com
a poténcia. Algumas ligagdes tém sua densidade aumentada, enquanto outras sao
diminuidas. As Figs. 6.10, 6.11 e 6.12 mostram a densidade de ligagdes St—0 ~ 51,
Si—0—-C,C—H em Si—CHa, Si—H e C—H nos grupos Clf; ¢ 5 em fungao da
poténcia r.f., calculadas com o método da absor¢ao integrada, descrito no capitulo 3.

Na Fig. 6.10 observamos um aumento da densidade de ligac¢ées Si-—0—-51 e Si-0—C
no polimero quando a poténcia cresce de 6 para 3¢ W. As bandas associadas a S5i—0O—
57 e S1—0—C vibram no mesmo intervalo de energia. IZlas ndo foram decompostas, no
entanto, parece razoavel supor um aumento nas ligagées S1—U—C' no polimero como
consequéncia de recombinagoes entre S7, 0 e C' a poténcias mais clevadas provenientes
da fragmentacao do HMDS, tornando o polimerc mais ramificado.

Na Fig. 6.11, notamos um acréscimo nas ligagdes Si—H bem como um decréscimo
de ligagoes C—H associadas a banda Si—C Hj, quando a poténcia de preparagao dos
filmes é aumentada de 6 para 34 W. Provavelmente as liga¢ées S:—1{[ avmentam em
funcao de uma maior taxa de recombinacio de espécies contendo silicio e hndrogénio.
Por outro lado, o declinio nas ligacées C — H associadas a Si—C [f3 se deve a grande
fragmentacdo da molécula e propiciar a diminui¢ao de grupos terminais ligando silicio
a C' Hjz no polimero.

Por dltimo, o declinio nas ligagées C'— H associadas a grupos C {3 e o acréscimo
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Fig. 6.10: Densidade de ligagdes Si— O — 81 e Si—0—C {(normalizadas a unidade)
em funcao da poténcia r.f. de deposigao. Pressao de HMDS de 0,15 mbar.

nas ligagbes C—I associadas a grupos C' H, mostrados na Fig. 6.12 pode ser associado
a um polimero com menos grupos terminais ¢ H3 quando processado em potencias

mais elevadas,
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Capitulo 7

Correlacao entre espécies presentes nas
descargas, estrutura molecular e taxa de
deposicao dos filmes

7.1 Filmes preparados na descarga de Cy,H,—SFj

Comparando-se os dados das Figs. 5.2 e 6.3 (ver indice de Liguras), tem-se uma
forte correlagao entre a quantidade de flior dos filmes ¢ as concentragoes das espécies
CF e CF, no plasma. Ambas aumetamn com acréscimos nos niveis de Siy na des-
carga. De fato, as espécies CF e ('F, tém sido consideradas como as unidades
elementares (blocos) formadoras de polimeros fluorados depositados a plasma [20].
Correlacionando-se a quantidade de fldor existente no polimero e a conceniracao das
espécies C'F' e C'f, na descarga, podenos sugerir que as reagoes na fase gasosa en-
tre espécies contendo carbono e as espécies contendo fluor, desempenham am papel
fundamental na formagao do polimero. Por outro lado, ha a possibilidade de ocorrer
outras reagoes com a superficie do polimero, particularmente devidas ao ataque de
fluor atomico.

Mesmo em altos niveis de SFg (em torno de 40%) no plasma, observa-se uma

32
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grande concentracao de C'H na descarga (Fig. 5.2). Assumindo-se que espécies C'1f
sao continuamente fixadas no flme durante seu cresciimentio, assiin como CfF ¢ O F),
pode-se justificar a pequena quantidade de hidrogénio nos polimeros mais fluorados,
como associada a uma retirada preferencial de dtomos de hidrogénio da superficie
do filme através do impacto de elétrons provenientes do plasma. Estes atomos de
hidrogénio, ao serem retirados, podem deixar sitios ativos na superlicie do filme, e
estes sitios sao ocupados por outras espécies da descarga, particularmente, dtomos
de fluor.

Estd mostrada na Fig. 7.1 a taxa de deposicao dos polimeros preparados em
descargas de Oy Hy— 5 F, em fungao da propor¢ao de Sy na alimentacao, Observa-
se nesta Figura que (', H, puro polimeriza rapidamenie a uma taxa de 1750 A/min.
Para niveis acima de 40% de SF; a taxa de deposicao se torna muilo pequena,
provavelmente devido a efeitos de etching de {lior atomico do plasma, ¢ nao ha
deposicao do polimero quando a descarga ¢ alimentada a nivels de Sfg superiores a
50%. Contudo, para a alimetacao entre 0 e 35% de Sty a taxa de deposicao é maior
que a de Uy H, puro.

Devemos lembrar que a taxa de deposi¢do de um polimero é o resultado da com-
peticao entre polimerizacao e ablagdo. Em descargas de (") H,—5F;, 0 mecanismo de

etching é particularmente ativo, devido a presenca de {lior atomico.
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Para interpretar os resultados da Fig. 7.1 deve ser relembrado que os el¢trons no
plasma, além de contribuiremn na geragao dos blocos formadores do polimero e das
espécies corrosivas via colisdes na fase gasosa, podem também produzir sitios ativos
via colisdes com a superficie do polimero durante o seu crescimento. D’Agostine el
al. [20, 21, 83] propuzeram um modelo aplicavel no crescimento de filmes poliméricos
(modelo do crescimento ativado, AGM). Neste modelo ¢ levado em consideragao a
interagao da descarga com o filme em crescimento, através de um continuo bombarde-
amento de particulas energéticas da descarga sobre a superficie do polimero, gerando
sitios ativos e mudancas estruturais no filme. O bombardeamento pode ser devido a
particulas energéticas tais como elétrons e fons positivos e negativos. Os sitios ativos
criados na superficie do filme sao provenientes da quebra de ligagoes e/ou atraves de
excitacdo de dtomos ligados a superficie polimérica. Logo, o filme cresce mediante as
reacoes destes sitios ativos com as espécies quimicas existentes na descarga.

Para baixos niveis de S Fy os efeitos de ablagao sao pequenos e o aumento na taxa
de deposicao pode ser atribuido a um acréscimo na concentragao dos blocos elemen-
tares formadores do poiimero e/ou a um aumento na ativagao do filme provocado por
um aumento da energia cinética média dos elétrons a maiores proporgoes de 51,

Da Fig. 5.3 pode ser inferido que a ablacao do filme polimérico devido a etching
por atomos de flitor cresce com a proporcao de SFg e atinge um maximo proxinmo
de 25% de SFs na alimentacdo. Por outro lado, a Fig. 5.2 mostra que as espécies
de CF e C'F, aumentam continuamente com a adigdo de Sy, Entdo, o fato da

taxa de deposi¢ao ndo aumentar para niveis de SFg maiores que 28%, exibindo em
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vez disto um abrupto decréscimo, pode imediatamente ser explicado como devido ao
decréscimo na densidade dos elétrons com uma energia suficientemente grande para

promover a ativagdo dos sitios do polimero [62].
7.2 Filmes preparados na descarga de CyH,

Esta secdo trata da correlagao entre a concentragiao da espécie C'H no plasina de
'y H;, da quantidade de hidrogénio no polimero (densidade de ligagoes (' — /) e da
taxa de deposicao do filme.

Os dados das Figs. 5.6 e 6.3 mostram uma forte correlagao entre a concentragao da
especie (' H na descarga e a quantidade de hidrogénio no polimero. Ambas aumentam
quando a pressac é aumentada.

A Fig. 7.2 mostra a taxa de deposigao do polimero em funcao da pressao de (3 Hy
no sistema. Observa-se nesta Fig. que a taxa de polimerizacao ¢ multiplicada por
um fator 7 quando a pressdo de 'y Hy sobe de 0,1 para 0,25 mbar.

Para interpretar estes resuitados, deve-se lembrar que os elétrons no plasma sao
responsaveis pela fragmentagao das moléculas de CyH,y e contribuem na formagao
de varias espécies, entre elas a espécie C'H, cuja concentragao no plasina apresenta
um comportamento similar ao da taxa de deposicao do polimero, isto ¢, também
aumenta com o aumento da proporgao de 5Fs na descraga. Isto sugere fortemente
que a espécie C'H no plasma seja a principal precursora na formacao do polimero,
pois maiores concentragdes de C'H na descarga estio associadas a maiores taxas de

deposi¢ao do polimero. Em outras palavras, esses resultados indicam que a espéeie
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('H seja a unidade elementar na formagao do filme.

J& nas curvas mostradas nas Figs. 5.7 e 6.4 observa-se um comportamento similar
entre a concentracao da espécie CH no plasma e a quantidade de hidrogénio (imedida
em funcdo da densidade de ligagoes C'—H) no filme, tomados em fungao da potencia.
As curvas representativas da concentragio CH e da densidade de ligagoes € — H
apresentaram um comportamento ascendente entre 4 ¢ 8 W de poténcia, atingindo

um maximo em torno de 8 W, e a partir deste ponto as curvas apresentaraim uim
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A Fig. 7.3 mostra a taxa de deposi¢io em fungdo da poténcia para o filme po-
limérico depositado na descarga de CyH,. Inspecionando esta Fig., observa-se um
rapido aumento da taxa de deposicao entre 0 e 8 W, onde ela sobe de 500 para apro-
ximadamente 3500 A/min e a partir de 8 W ela comega a declinar, atingindo um

valor préximo de 2300 A/min em 15 W de poténcia.
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Fig. 7.3: Taxa de deposi¢io em fungao da poténcia r.f. aplicada. I'ilmes preparados
na pressao de 0,2 mbar.
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Comparando as Figs. 5.7, 6.4 e 7.3, vemos que existe uma forte correlagao entre
elas. Todas elas apresentam um maximo comum (em torno de 8 W) o que mais uma
vez corrobora a hipotese de que os filmes crescem pela incorpora¢io das unidades

elementares C'H .

7.3 Filmes preparados na descarga de HMDS

Ao se comparar as concentragoes das espécies presentes na descarga do HMDS com
as densidades de ligagdes que compdem a estrutura do polimero alguimas conclusoes
podem ser tiradas. A partir das Figs. 5.11 e 6.11, podemos concluir que os filmes
produzidos num plasma contendo malor concentracao de espécies Siff apresenta na
sua estrutura uma maior quantidade de ligagdes S1—f1. Da mesma forma, a medida
que a concentragio da espécie C'O (mostrada na fig 5.10) cresce no plasma, cm
poténcias mais elevadas, é também observado um acréscimo na densidade de ligacoes
S5i—0—C e S51—0—S51 no filme, conforme o resultado visto na Fig. 6.10.

A Fig. 7.4 mostra a taxa de deposicao do HMDS polimerizado tomada em fungac
da poténcia r.f. de alimentagio. Observa-se nesta I'ig. que o polimero deposita
mais rapidamente quando se aumenta a poténcia de 5 para 35 W. Pode-se atribuir o
aumento na taxa de deposicdo, assim como na concentracio das espécies Sieff, ('O,
H e C' H como sendo devido & maior atividade do plasma em poténcias mais elevadas.
Um plasma mais ativo evidentemente favorece o crescimento do filme através dos

mecanismos de crescimento ativado ja discutidos.
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Capitulo 8

Propriedades Opticas

Neste capitulo serdo estudadas as proprieades opticas dos filmes preparados em
descargas de rf. em Cyofly, CoHy- SFy e HMDS e em descargas d.c. em Chif; e
(', Hy-Ar. A primeira discussdo sera feita sobre o indice de refracao, n, seguida da
funcio dielétrica e do coeficiente de absorgdo, a, a partir do qual serd definido o gap
optico, Eg.

Tanto os filmes preparados por r.f. quanto por d.c. apresentam uma absorcao
forte na regiao ultravioleta. Isto pode ser visto nas [Figs. 8.1 e 5.2, que mostram

spctivamente espectros de transmissao para os filmes obtidos em plasmas de r.f.
7y, CoHy-SFs e HMDS) e em plasmas de d.c. (Cofiy ¢ Crlly-Ar).

Os polimeros preparados em plasmas 1.f. de C2Hy e CyHy-SFy apresentam cores
que variam do marron claro ao amarelo. J& no plasma de HMDS, os filmes obtidos
sio transparentes, independentemente da poténcia na qual {oram depositados.

Quanto aos filmes crescidos em plasmas d.c. de CyH; e CyHy-Ar, suas cores

variaram do marron claro ao marron €5Curo, quase negro.
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8.1 Indice de refragao

8.1.1 Indice de refracao nos filmes preparados em r.f.
Filmes obtidos a partir de CyH, e CyH,-5F

As Figs. 8.3 a 8.7 mostram o indice de refragio de filmes de polimeros depositados
em plasmas de CoHy e Uy Hy— Sy, respectivamente, em fungao da energia do {6ton,
da pressao dos gases, da poténcia aplicada ao plasma e da concentragao de 51 na

“tura Oy H, — SF;.0 indice de refracao foi determinado nos pontos de maximos e

.08 das curvas de transmissao, segundo o método dado no Cap. 3.

[uspecionando as Figs. 8.3 e 8.5 observa-se em ambas um aumento no indice
de refracao para malores energias do foton, decorrentes de efeitos de dispersao no
polimero, este tipo de comportamento é normalmente observado em polimeros a
plasma. A dispersao de n é malis pronunciada no filme fluorado. Nos filimes crescidos
em plasmas de ', Hy— S I, n decresce monotonicamente de 1,73 para 1,56 quando a
sroporgao de alimentagio de SFg sobe de 0 a 40% como estd mostrado na Fig. 8.4. A
..ouificagao de n é devido a uma mudanca de estrutura do material, que para maiores
propor¢oes de SFy se torna mais fluorado, isto €, as ligagdes C—If sao gradativamente
substituidas por ligagdes C—F', conforme ja discutido anteriormente, efeito semelhante
é observado em filmes de silicio amorfo hidrogenado, contendo nitrogénio, onde n

diminui quando a densidade de ligagdes St — N cresce no filme [35].
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Fig. 8.6: [ndice de refracio em funcdo da pressio de C,H,. Poléncia r.f. de 12 W,
onde n fol tomadoem A = 1 pm.

Observando a Fig. 8.6, nota-se uma lenta diminuigio de n com a pressao. Fsta
diminuicao se deve a modificacao do polimero, cujo conteudo de hidrogenio aumentou,
conforme ficou evidenciado anteriormente na Fig. 6.2 do Cap. G.

Por outro lado, n aumenta de forma muito lenta com o aumcuto da poténcia de
deposi¢ido como pode ser visto na Fig. 8.7. Contudo, a densidade de ligagoes C— H
nos filmes diminui, quando eles sao preparados em poténcias mais elevadas, coino

foi mostrado na Fig. 6.3 do Cap. 6. Este {ato promove a alteracdo da estrutura do
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Filmes obtidos a partir de HMDS

Na Fig. 3.8 estd mostrado o comportamento de n em fungao da poténcia de

6 para 34 W.Mais uma vez, podemos associar a variagao de n a mudangas estruturais
nos polimeros. De fato, estas mudangas foram evidenciadas anteriorimente decorrentes
.7 alteragoes nas densidades de ligagoes St—0—C, Si—-0O=5i, Si—H, 5i—C'Hye

('— H associadas a grupos C [, e C Hy em diferentes poténcias de deposigao.
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I'ig. 8.8: fndice de refracio em funcao da poténcia r.f. para os filmes de HMDS
polimerizados na pressao de 0,15 mbar, onde n foi tomado em A = 1 jun.
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o...2 Indice de refracao dos polimeros preparados em d.c.

A Fig. 8.9 mostra o indice de refracao de filmes AD ¢ AAD em funcao da voltagem
de catodo. Uma inspec¢io nesta Fig. mostra que para uma mesma tensao de catodo
o indice de refracao do filme AD é menor que no {ilme AAD, e ambos crescem a
medida que se aumenta a tensio de catodo de 700 para 3100 V. De fato, pode-se
esperar que os filmes AAD apresentem malores valores de n quando comparados aos
filmes AD preparados nas mesmas tensoes de catodo. Isto se deve a uma diferenga na

ca destes filmes, conforme discutido no Cap. 6. Tal diferenca torne-se muito

_.1ua se compararmos os filmes AAD crescidos em 700 e 3100 V. Em 700 V, os filines

apresentaram uma estrutura polimeérica, enquanto em 3130 V, cles sao compostos por
fases polimérica e grafitica.

Comparando-se a Fig. 8.9 com a Fig. 6.7 do Cap. 6, concluise que maiores
valores de n estao associados a menores quantidades de hidrogénio nos polimeros AD

e AAD.
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8.2 Absorcao 6ptica na regiao ultravioleta-visivel

8.2.1 Coeficiente de absorcao

A Fig. 8.10 mostra o coeficiente de absor¢ao, a, em fungao da energia do féton,
E, para varios filmes preparados na mistura CoHy — S F. Os c’alculos de o foram
feitos segundo o método descrito na secao 3.2 do Cap. 3. Observa-se nesta I'ig.
urn deslocamento das curvas em direcao a maiore,s energias quando se aumenta a
propor¢ao de SFy na descarga_. (O mesmo tipo de comportamento observado na Fig.
8.11 é visto na Fig. 8.11, para filmes polimerizados nas descargas de C; Hz. Obscrva-
se nas Figs. 8.10 e 8.11 que « apresenta baixos valores na regiao abaixo de 2 ¢V e

fortemente quando E é aumentada. Os filmes fluorados tém coeficientes de

_____ io baixos (entre 10 e 100 cm™!) nas energias entre 0,5 a 1,5 eV. Isto
aponta para uma importante aplicacdo dos mesmos como camnadas anti-reflletoras
na regizo infravermelha proxima. Os coeficientes de absorcao sao bem menores que
aqueles encontrados por Dischiler os quais foram maiores que 100 cn ™! [84] e filmies
de carbono amorfo hidrogenado, considerados ja com excelente transmitancia nesta
faixa de energia.

Na Fig. 8.12 estd mostrado « em fun¢ido deF para amostras preparadas emn
plasmas de HMDS para diferentes poténcias de r.f.. Como nos f{ilines sintetizados em
descargas de CoHq e Oy Hy— S Fg, observa-se um forte aumento de « quando a energia
do féton aumenta. Para energias maiores que aproximadamente 4,5 eV, os coelicientes

de absor¢ao nao sao drasticamente influenciados pela poténcia de deposigao.
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Por ultimo, as Figs. 8.13 ¢ 8.14 mostram os coeficientes de absorgao em funcao da
energia do féton para filmes AD e AAD, respectivamente, depositados com voltagens

de catodo Ve entre 700 a 3100 V. As curvas exibem um deslocamento acentuado em
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ig. 8.13: Coeficiente de absorgdo em fungao da energia do foton. Filmes AD, pressao

de CyH,; = 0,13 mbar.
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8.2.2 Funcao dielétrica e determinacgao do gap 6ptico

Como nossos filmes sio amorfos, espera-se que dentro de certos limites as teovias
aplicadas a outros materiais amorfos tais como o carbono amorio hidrogenado e silicio
amorfo sejam também aplicaveis em nosso caso.

Partimos do fato que um amorfo pode ser tratado como uma perturbac¢ao de um
cristal, de modo que as funcdes de onda dos elétrons no amorfo possam secr escritas
como uma combinacdo linear das fungdes de onda do cristal correspondente (54, 30].
Nos amorfos, as transi¢oes eletronicas obedecem a uma regra de sclecao para a energia,
da mesma forma que nos cristais. Todavia, nao hd conservagao do momento cristalino,
nate msta conservacio é uma consequéncia da simetria transiacional do cristal, o que

.03 materiais amorfos.

A partir destas consideragdes, pode-se chegar na parte imaginaria €, da func¢do
dielétrica, definida em funcio da estrutura eletrénica de bandas nos amorfos, dada
pela relagao:

hew
wiey(hw) = A dwg,(E)g (£ — hw) (3.1)
0

onde
£, = a parte imaginaria da funcgao dielétrica
g:(E) = densidade de estado na banda de condugao
go(E — hw) = densidade de estados na banda de valencia

hw = energia do féton incidente
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A = constante que depende da probabilidade de transicao de um estado da banda de
valéncia (BV) para um estado da banda de condugao { BC), do volume sobre
o qual se extendem a fun¢ao de onda do elétron no espaco real e da relagao

carga/massa do elétron.

Medidas de £; em funcio da energia do féton £, podem fornecer informagoes muito
{teis sobre a densidade de estados na margem de BV e de BC'. [requentemente,
. para fazer este estudo plotar-se o produto F,/Z; em fungao de £ [T1, 85,

o, vi, 88]. Para os nossos filmes, grificos de E./e; versus E, calculados a partir
da parte imaginaria da funcao dielétrica dada pela equagao 3.10 do Cap. 3, estao

representados nas Figs. 8.15 a 8.19.
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[nspecionando as curvas 2 /27 neste conjunto de Figuras, pode-se ver que, em
geral, que nio ha linearidade entre £ \/8; ¢ E. Quando a lincaridade ¢ seguida. isto

implica na validade da equacao,
E\/e; = Blhw = E,) (3.2)

onde 3 é uma constante e £, ¢ definido como gap optico do material. lista equagao
& loduzida facilimente a partir da equagao 8.1 quando a dependéncia da densidade de
estados nas bandas de valéncia e de condugao for quadratica em cnergia, contorme o
modelo de Tauc [89]. Neste caso, o gap dptico pode ser obtido por extrapolagao da
regiao linear do grafico £ /&7 versus [ com o eixo da energia.

Assim cowmo o modelo de Tauc geralmenie nao se aplica aos nossos filmes, pre-
cisamos de umm outro método para definir o gap doptico. Seguindo um procedimento
adotado por Freeman e Paul [90], definimos nosso gap dptico como o walor fyl, que
¢ valor da energia do féton para a qual € igual a 107" em™".

A Tig. 3.20 mostra o comportamento de Eyy em filmes preparados na descarga
r.f. de C,H, em funcio da pressio de deposigao. Inspecionando esta figura, pode-se
observar que o gy, subiu de 2,4 para 3,3 ¢V quando os filimes foram preparados em
pressoes entre 0,1 e 0,5 mbar. Neste intervalo de pressao. a densidade de ligagoes
(' — H (quantidade de hidrogénio) na amostira preparada em 0.5 mbar loi 2.3 vezes
maior que a quantidade de hidrogénio na amostra depositada na pressao de 0,1 mbar
como pode ser visto na Fig. 6.2 do Cap. 6. Logo em primeira instancia, vemos que
um aumento nos niveis de hidrogénio provoca um acréscimo no gap optico destes

polimeros. Resultados semelhantes tém sido ohservados em semicondutores amorfos
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licio amorfo hidrogenado. onde a introducao de hidrogénio passiva ligagoes

com isto aumenta o gap dptico [90]. Observa-se também, em carbono

ani. ndo, que a presenca de hidrogénio também aumenta o gap optico
deste materi.. 09, 93).
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Fig. 8.20: Gap optico, Fos, em fungdo da pressao de Cyfly na descarga .. Obtido
das curvas de « dadas na Fig. 8.11.
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Os gaps opticos de filmes AD e AAD estao plotados na I'lg 8.21 em fungao da
tensao de catodo. Em ambos os tipos de filmes Fyd decresce quando se aumenta V..
Quando V. é aumentada de de 700 para 3100 V, nos filmes AD £l cai de 2,9 para
1.5 €V e nos filmes AAD de 2,7 para 2,5. Foi mostrado na Iig. 6.7 do Cap. 0. que
a quantidade de hidrogénio nestes filmes diminui quando estes sao preparados om
tensoes de catodo mais elevadas. Logo pode-se constatar que figs decresce quando a
quantidade de hidrogénio diminui nos filmes AD e AAD. Resultados similares a estes
foram encontrados por outros autores [85, 91, 92] para filmes preparados e plasmas
de hidrocarbonetos apds .ratamento térmico.

Podemos creditar as alteragdes no gap 6ptico dos polimeros preparados por r.f. e
d.c., como devido a modilicacao da estrutura quimica destes materiais decorrente de
uma maior ou menor quantidade de hidrogénio nos filmes.

Os filmes poliméricos discutidos neste capitulo apresentam ama estrutura mo-
lecular altamente desordenada e sao formados por ligagoes carbono- hidrogenio e
carbono-carbono. Do ponto de vista dos orbitais atomicos e moleculares, os atomos
de hidrogénio se associam aos hibridos sp® efou sp* do carbouno, formando ligagoes
o. Ja os dtomos de carbono associam-se entre si atraveés de hibridizacoes formando
tanto ligagoes o como ligagdes # para ligagoes duplas carbono-carbono.

No caso dos polimeros convencionats, a estrutura eletronica. que envolve os orbi-
tais moleculares, desempenha um papel importante nas propriedades opticas destes
materiais. Isto pode ser visto através de métodos tedricos utilizados na determinagao

dos parimetros Gpticos que levam em consideragao as ligagoes o e # [94, 95, 96].
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por exemplo, em polimeros planares e conjugados como o poliacetileno (94, 97], os

elétrons 7 sao determinantes no estudo das propriedades dpticas deste material. cujo

gap éptico é aproximadamente 1.4 eV.

Parece razoavel supor que algum tipo de comportamento semelhante ao dos

polimeros convencionais possa ser seguido pelo polimero a plasma. A medida que

maijores quantidades de hidrogénio estao presentes no polimero, um maior numero de
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ligacoes ¢ {fortes e altamente localizadas) sao formadas em detrimento de ligagoes 7
(fracas). lsto pode provocar alteragdes no comprimento, angulo ¢ posi¢ao das ligacoes
no polimero, justificando, assim, as modificacdes dos parametros oplicos de nossos
filmes.
Tracando-se um paralelo entre os polimeros convencionais ¢ os polimeros prepa-
rados nos plasmas de d.c. e r.f. [62], podemos sugerir que o gap Optico aumenta
» reducao das ligagdes m. O calculo deste gap dptico ¢ dificil de ser eletuado,
_w se empregar modelos tedricos usados nos polimeros convencionais, pois estes mo-
delos presumem o conhecimento da estrutura geométrica. o que nao € sabido nos
nossos polimeros até o presente momento, em virtude do clevado grau de desordem

estrutural destes dliimos.
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Na Fig. 3.22 esta mostrado o comportamento de [/, em fun¢ao da proporqao de
SF nas amostras preparadas de 0 a 40% de S/f4 na ahimentacio. Nota-se que [fhy,
cresce de 2,5 para 2,8 eV, enquanto a proporgao de STy sobe de 0 para 10%. Como
vimnos antes, um aumento na proporgao de de S/ na descarga . resulta numa modi-
ficacao da estrutura quimica dos filmes, particularmente. na substituicao de atomos

hidrogénio por atomos de flior. Do ponto de vista dos orbiatais moleculares. o
ot modifica a estrutura destes polimeros da mesma forma qne o hidrogenio nos
polimeros preparados nas descargas de ChH,. O (ldor se liga ao carbono, gerando
uma enorme quantidade de ligagdes o, em detrimento de ligagoes 7. Num caso ex-
tremo de fluoracao, o material ndo apresentaria ligacoes 7 semelhantemente ao tellon,
Logo, espera-sc que o gap Optico aumente nestes filmes. cin fungao da modificacao
da estrutura quimica, de forma similar ao dos polimeros preparados nas descargas de
r.l. e d.c. nos plasmas de Cy Hy e Oy — Ar, respectivamente,

E importante salientar que obtivemos em outros traballios [66], valores de gap

“~0, Eoy, em torno de 4,0 eV para polimeros obtidos de hidrocarbonetos saturados

0 e propano) preparados em r.f. nas mesmas condigocs de (;1/,. Para este valor

alto de £y, associa-se uma alta quantidade de hidrogénio no filme.
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Por dltimo é visto na Iig. 8.23, um declinio em £y, de 5,25 para 176 eV enquanto
a poténcia ¢ aumentada de 6 para 34 W, para os filimes polimerizados no plasma
de HMDS. Pode-se atribuir a queda do gap 6ptico mais uma vez a modificagao na
estrutura quimica destes polimeros. No entanto, uma vez que a estrutura molecular
do HMDS é composta por diversos atomos distintos que sob a agao do plasma se
polimeriza, resultando em estruturas complexas [98], ¢ dificil dizer qual ou quais

steeontng estao alterando a estrutura deste material de modo a modificar o gap

Rl

- Jo entanto, nio se observam ligagoes duplas no polimero quando se inspeciona
o espectro infravermelho deste material. Assim, é muito provavel que o polimero scja
constituido por ligagoes o nas diferentes poténcias de deposigio. o que justifica os

altos valores encontrados para o gap optico.
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Conclusoes

Teneg organicos foram depositados em plasmas de Colly — ST, Colly, Ol —
..-xametildisiloxano (HMDS). A composicdo e as propriedades estruturais dos
filmes foram estudads e correlacionadas tanto com observagdes opticas na fas- gasosa,
elucidando alguns aspectos do processo de deposicao, quanto com as propricdades
Gpticas dos filmes poliméricos.
Inicialmente sdo apresentadas as conclusdes pertinentes ao comportamento das
espécies presentes nos plasmas e suas correlagdes com a estruttura molecular dos

polimeros e por iltimo, as propriedades 6pticas dos filmes.
Plasma de CyH,— SFy excitado por r.f.

- Observou-se nesta descarga uma intensa {ragmentacao molecular com especies
CH, CI, CF,, H e I sendo detectadas por FOL. Estas esp’ecies resultaram
de reacoes de dissociacdao de moléculas presentes na descarga ou de reagoes de

recombinacao envolvendo fragmentos moleculares.
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- Pela técnica actinométrica mediu-se a variacao de concentracao das especies

acima em funcio da propor¢ao de SFg na alimentagao da mistura.

_ Verificamos que o aumento na propor¢iao de SFs na descarga modificava o
q ¢ 6

comportamento do plasma. Para quantificar o comportamento, definimos a

funciao Atividade - A que representa ¢ produto da densidade de elétrons pela

energia cinética média deles.

~ Encontramos forte indicacdo que as espécies C'F, CF; e ('H existentes na
‘ase gasosa sao as unidades formadoras do polimero. A taxa de polimerizacao
dos filmes foi interpretada com um balango entre a formagio de polimero no
substrato e ablacio no polimero, esta dltima como consequéncia de efeitos de
etching de fitor atémico gerado na descarga. O comportamento da taxa de
deposicio e sua comparagao com as espécies presentes na descarga e a estrutura
molecular do polimero, sugere que mecanismos de crescimento ativado estao

presentes na formacdo do filme.

- A presenca das espécies CH e CF na descarga, tnostra que ha reacao na fase

gasosa envolvendo hidrogénio e fliior atomicos.

- Foi verificado por espectroscopia infravermelha ¢ espectroscopia de fotoelétrons
que a composicio dos filmes depende da proporgao de SI'g na mistura de Cplfy—
SFs da descarga. A 40% de SFs na alimentagdo, a quantidade de flior no
plasma se aproxima de seu valor maximo, enquanto o hidrogénio virtuagmente

desaparece.
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Plasma de CyH,; excitado por r.f.

- Nossos dados indicaram que o aumento na pressiao de alimentagao de C,1{,,
mantendo fixa a poténcia resultava no aumento da atividade do plasma e isto

contribuiu para o aumento da concentragao da espéeie Cf1 na descarga.

- Verificou-se que a variagao na quantidade de hidrogénio no filme foi dependente
wsd0 e da poténcia de alimentacdo. A quantidade de {// aumentou com o

-.aclito da pressido de alimentacao e diminuiu com o aumento da poténcia.

- Varia¢des nas taxas de deposi¢ao dos filmes foram associadas a variagoes de
espécies na descarga, ¢ pode-se concluir que a espécie C'f] constitui numa uni-

dade elementar formadora do polimero.

Plasma de HMDS excitado por r.f.

- Nossos resultados mostraram que um aumento na atividade do plasma, gerado
a malores poténcias de alimentagdo, propiciou maior fragmentacido do HMDS
e com isto gerou a formagdo da espécie St/ na descarga, a qual [o1 formada

apods a fragmentacao, pela recombinagao de St ¢ H atomicos.

- Dados sobre a estrutura molecuiar do HMDS polimerizado revelaram o apare-

cimento da ligagao 51—  no polimero.

- Foi verificado que o aumento na atividade do plasma favoreceu maiores taxas

de deposi¢ao dos filmes, porém o crescimento do polimero nao se deve a uma
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unidade elementar caracteristica, como fol proposta nas descargas de (3 ¢

CoHy— SF.
Plasmas de C,H, e C,H>— Ar excitados por d.c.

Nossos dados mostraram uma forte dependéncia entre a composicao dos filmes e
a voltagem de catodo V, usada na preparacio destes. Nossos dados de espectroscopia
i fravermelha revelaram que a quantidade de hidrogénio decresce com o aumento de
. ianto para os filmes preparados em descargas de CyH; puro (filme AD) ou de
misturas Cy Hy— Ar (filme AAD). 4 evidéncia de formagdo de estrutura grafitica nos
filmes AAD preparados em V. = 3100 V. Dois efeitos foram sugeridos para explicar
o decréscimo de H com V.: (1) bombardeamento do filme por ions mais pesados da
descarga, ejetando da superficie do filme por efeito de sputtering, preferencialmente
hidrogénio (mais fracamente ligado que carbono) e (2), a co-deposigao de carbono
esputerado do catodo, causando um enriquecimento de carbono no filme. Considera-
mos também que o bombardeamento de jons pesados foi respons

'avel por mudancas estruturais no filme, produzindo as tais fases grafiticas nos filmes

AAD.
Propriedades Opticas

- Alteracdes na estrutura quimica provocada pelo aumento nos niveis de hidro-
génio nos polimeros preparados nas descargas r.f. de C;H; e nas descargas d.c.

de CyH, e CyHy — Ar, modificaram o indice de refragio e o gap optico destes
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wteriais. Observamos que o indice de refragao, n diminuwiu com o aumento na

concentracao de H no filme, enquanto o gap optico aumentou.

Foi também observado que as propriedades oOpticas dos filmes preparados por
r.f. na descarga de Cy H,—S Fi, dependem da concentragao de fliior. Assim como
para o hidrogénio, a modificacdo quimicae estrutural induzida pela presenca de
Ador no polimero faz com que n diminua para malores concentragoes de [tor

sollinero enquanto o gap optico aumenta.

Malores niveis tanto de hidrogénio quanto de {liior nos polimeros produzidos
nas descargas de CoHy, CoHy— Ar e CyHy — Sy acarretam um acréscimo nas
ligagoes o ¢ um decréscimo nas ligagoes & prescutes na estrutura quimica destes
filmes. Estas ligagOes sdo importantes no estudo das propriedades opticas destes

materials.

F'oi constatado que alteragoes na estrutura quimica do HMDS polimerizado
causadas pelo aumento da poténcia r.f. provocam modificagdes tanto no indice
de refracio quanto no gap Optico deste material. Ao contrario dos demais
materials sintetizados neste trabaiho, a estrutura do HMDS polimerizado parece
ser muito mais complexa. Neste tltimo temos que considerar, além de ligagoes
C—C e C—H, os diversos tipos de ligagdes envolvendo nao apenas C ¢ If
como também St e O. Provavelmente para determinar a ecstrutura eletronica
de bandas do HMDS polimerizado temos que levar cm consideracao todos esses

tipos de ligagoes.
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