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RESUMO

Apresentam-se o projeto e detalhes de construgao de um
equipamento para produgio de filmes finos de polimeros
por polimerizagdo por plasma yia descarga CC. Com o
auxilio de sondas eletrostaticas sondas de Langmuir de-
terminou-se a regido operacional para polimerizagio e al-
guns parametros basicos do plasma tais como: temperatura
de elétrons; densidade de elétrons e comprimento de De-
bye. Foram obtidos filmes finos a partir da polimerizagao
de acetileno comercial, os quais foram caracterizados op-
ticamente: indice de refragao; coeficiente de absorgio; es-
pectros de transmissio na regiao visivel e infravermelho.
Discutem-se os problemas de estabilidade de operagio da
descarga e comentam-se os resultados preliminares da car-
acterizagao dos filmes obtidos.

1. INTRODUCAO

Desde o século passado, tém sido feitas pesquisas sobre
descargas elétricas em gases. Dentre as intimeras aplicagoes
de descargas elétricas podemos citar a de polimerizagéo por
plasma, que consiste na formagédo de filmes finos de poli-
meros na presencga de gases ionizados.!'?

Filmes finos organicos, tém apresentado um papel impor-
tante no desenvolvimento da éptica, e, principalmente, da
6ptica integrada, pois apresentam baixa perda 6ptica lon-
gitudinal (menor de 0,1dB/cm) e permitem a incorporagio
de dopantes.> Como exemplo de aplicagdes, tém-se: guias
de onda planares; laser DFB; acopladores direcionais; ca-
madas protetoras (resistentes & abrasio e ao ataque quimi-
co); camadas antirefletoras.’?

A polimerizagao por plasma é também um processo 1til
para a formagao de novos materiais, os quais apresentam
muitas diferencas em relagdo aos polimeros convencionais
(obtidos a partir da polimerizacdo quimica convecional,

adigdo e condensagio) e a maioria dos materiais inorgéanicos.

Este método ndo se limita somente & formacio de com-
postos organicos mas também permite produzir compostos
metélicos e inorganicos.! Através desta técnica também é
possivel formar uma poeira nio aderente e também éleos.®

Filmes de polimeros obtidos via plasma tém propriedades
distintas em comparagio com os filmes de polimeros con-
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vencionais: sdo uniformes, livres de poros, apresentam es-
truturas altamente entrelagadas, boa adesdo ao substrato,
baixa constante dielétrica, excelente resisténcia ao ataque
quimico e podem ser obtidos numa ampla faixa de espes-
Suras.‘

A vantagem da formagio de polimeros por plasma, sob a
acio de descargas luminescentes (“glow”) de gases orgénicos
reside no fato que parte das moléculas do material de par-
tida passam  fase de plasma e se depositam como polimeros
s6lidos. A partir da década de 40 passou-se a fazer um es-
tudo sistematico desse método de polimerizagao e vérias
aplicagdes técnicas foram propostas, sendo que a partir de
1970 o processo passou a ser utilizado na obtengao de reves-
timento para aplicagdes épticas.?

Admite-se hoje que existem dois tipos de mecanismos de
polimerizagdo por plasma: o primeiro, a polimerizagéo via
indugio por plasma e o segundo, a polimerizagao via estado
de plasma.

Na polimerizagio via indugdo por plasma a transformacao
do mondmero ocorre pela reagio de espécies ativadas pela
descarga gasosa. Para que este tipo de polimerizagao ocorra
é necessario que o gas de partida possua estrutura poli-
merizével com ligagbes duplas ou triplas. Nesse caso, a

estrutura do monémero é conservada no polimero.

A polimerizagio via estado de plasma é um processo ato-
mico, no qual espécies reativas sdo geradas pelo impacto
de elétrons efou colisdes de fons/étomos de alta energia
produzidas no plasma. Para a formagao de mondémeros
reativos neste processo o gas de partida nao necessita ser
quimicamente insaturado. Como consequéncia a estrutura
molecular final do polimero pode ser diferente daquela do
géas original.

Uma diferenga caracteristica do mecanismo via estado de
plasma é que polimeros intermediarios gasosos sdao forma-
dos como resultado da reagio no plasma, mas esses sub-
produtos gasosos ndo sdo incoporados aos polimeros. Na
polimerizagao via indugdo por plasma, isso ndo ocorre por-
que o processo utiliza a estrutura polimerizavel.

Supoe-se, hoje, que a polimerizagao via plasma é geral-
mente uma combinagio dos mecanismos via indugao e via
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estado de plasma. O mecanismo predominante na formagio
de polimero depende ndo somente da estrutura quimica
do material de partida, mas, também, das condicdes da
‘descarga.

2. APARATO EXPERIMENTAL

O aparato experimental construido e montado no Depar-
tamento de Fisica do ITA/CTA, é mostrado esquemati-
camente na figura 1. O sistema consta de uma cimara de
vacuo tipo campanula de vidro pirex; medidores de pressio
tipo pirani e ionizagao; bombas de vacuo (mecénica e difu-
sora); vélvulas agulhas; armadilhas de vapores de éleo e de
nitrogénio liquido; catodo e fonte de alta tensio. Na base
suporte do sistema, anodo, fica apoiado o porta amostra
que consiste de uma base circular apoiada por meio de trés
pés. Na parte central sdo colocados os substratos.

Figura 1. Aparato experimental para polimeriza-
¢do por plasma, onde: B - base da
camara; C - catodo; CV - cdmara de
vicuo; F - fonte CC de alta tensio; G -
entrada de gases; P - plasma; PS - porta
substrato; R - registrador gréfico; S - sub-
strato; SE - sonda eletrostéitica; SV - sis-
tema de vécuo.

3. CARACTERIZACAO DO REATOR

A caracterizagdo do reator envolveu duas etapas distintas,
a primeira foi a determinagio da regido operacional do sis-
tema e a segunda foi a determinagio dos parimetros de
plasma.
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3.1, Determinacio da Regiiio Operacional do Sistema

Investigou-se o comportamento da descarga através do le-
vantamento das curvas de corrente em fungio da tensao
da descarga para diversas pressdes dentro do reator. Es-
tas curvas foram feitas tanto para um gés inerte, argénio,
como para um gas mondmero, acetileno.

As figuras 2 e 3 mostram o comportamento da descarga
para argonio e acetileno, respectivamente.
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Figura 2. Curvas caracteristicas da descarga para
diferentes pressdes de argonio.
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Figura 3. Curva caracteristica da descarga para
diferentes pressdes de acetileno.
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Para pressoes inferiores a 0,08mbar, a descarga tem as ca-
racteristicas adequadas ao processo de pulverizagao cato-
dica (“sputtering”): altas tensdes; pequenas variagdes de
corrente e longo caminho livre médio de ions.

O limite nao operacional do sistema é obtido para pressdes
superiores a 0,6mbar, onde a blindagem do catodo perde
sua func¢io, manter somente plasma entre anodo e catodo,
pois, comega a ocorrer descarga entre o corpo do catodo
e sua blindagem. A descarga torna-se instavel devido a
ocorréncia de centelhas e arcos intermitentes.

A regiao operacional para polimerizagao fica compreendida
para pressoes entre 0,08mbar e 0,4mbar e tensdes entre
500V e 800V. '

3.2. Determinaciio dos Parimetros de Plasma

Uma técnica bastante empregada para medidas em plas-
mas, é a da sonda eletrostdtica, ou sonda de Langmuir,
com a qual se pode determinar: densidade de elétrons,
temperatura de elétrons, comprimento de Debye e outras
grandezas.

A sonda é basicamente um condutor elétrico que neste caso
tem geometria cilindrica com 4rea de 5,02 x 10-°m?. A
sonda tem a finalidade de coletar fons e/ou elétrons pro-
duzindo um fluxo de corrente que é conduzido a um circuito
externo, como mostra a figura 4. O potencial de referéncia
é o potencial de um eletrodo ou da prépria cimara metélica
ou placa base a qual esta aterrada.

Figura 4. Circuito elétrico da sonda, onde: Is - cor-
rente de sonda; R - resisténcia; SE - sonda
eletrostatica; Vs - fonte de varredura de
tensdo da sonda.

A caracterizagio do reator com sondas eletrostasticas foi
feita somente com a descarga em argonio. Em gases mono-
meros as técnicas empregadas para diagnéstico sio muito
mais elaboradas e também os filmes que podem ser deposi-
tados sobre a sonda causam dificuldades de interpretagao
da curva caracteristica e consequentemente, podem con-
duzir a resultados erréneos.®® Uma curva caracteristica
tipica é mostrada na figura 5.
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Figura 5. Curva caracteristica: corrente em fungao
da tensdo da sonda, para pressio de
0,2mbar, tensdo da descarga de 375V,
corrente da descarga de 75mA, com
argonio.

Dentro da regido operacional, foram escolhidas 4 pressées
diferentes (0,08mbar, 0,1mbar, 0,2mbar e 0,4mbar), para a
obtengdo dos parimetros de plasma (tabela 1).

Tabela 1. Parametros de Plasma.

P Vi Iy Te n. Ad
[mbar] | [V] | [mA] | [eV] | [10?m~3] | [10~* m]
0,08 |600| 19 2,F 0,8 3,0
01 [500] 21 | 1,6 12 2,0
02 375 70 | 2,0 5,2 1,6
04 |300] 78 | 3.2 2,5 2,5

onde: p: pressio, Vg4: tensdo da descarga, Iy: corrente da
descarga, T.: temperatura de elétrons, n.: densidade de
elétrons, Aq: comprimento de Debye.

4. CARACTERIZACAO DOS FILMES FINOS

Os resultados estdo divididos em duas partes. A primeira
€ quanto a caracterizagio éptica dos filmes finos de po-
liacetileno. A segunda é a analise dos espectros de in-
fravermelho de pastilhas de poliacetileno com brometo de
potassio (KBr) e de poliacetileno crescido sobre substrato
de cloreto de sédio (NaCl). Os filmes foram obtidos a partir
acetileno comercial com pureza minima de 99,5%.
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4.1. Caracterizagiio Optica dos Filmes Finos

Os filmes finos foram depositados sobre vidro (laminas de
microscépio) com indice de refragio de 1,51 e transmitancia
em 514nm de 89,9%. O indice de refragio foi medido
pelo refratometro de Abbe e a transmitancia com espec-
trofotometro Visivel-UV.

Os filmes foram obtidos para pressdes entre 0,08mbar e
0,4mbar, com tensdes da descarga de 600 e 700V e tempos
de deposicao de 20 e 30 minutos.

Para esses filmes foram medidos o indice de refracio (n¢) e
coeficiente de absorgio (k) pela técnica de elipsometria!®*?
e a espessura do filme (e) pela técnica de agulha.!? Também
foram feitas medidas de transmiténcia em 514nm (%T) e
a obtengdo dos espectros de transmitancia de 400 & 800nm.
A tabela 2 ilustra alguns dos resultados obtidos.

Tabela 2. Propriedades é6pticas dos filmes obtidos
em varias pressdes com tensdo da des-
carga T00V, tempos de crescimento de 20
minutos.

p %T e ng k
[mbar] [nm] [10-2]
008 (842] 155 | 23] 3.0
0,08 8131 16b | 2371 41
0,1 [89,8] 180 [20] -
0,1 |[889] 180 |2,0 -
N2 FHEr - LI 1A

A figura 6 ilustra o espectro de transmissio na regido visvel
para os filmes da tabela 2, e pode-se observar a absorgio
destes filmes.

90] q
3 -
— 7O~ 2
90 L—*"”/—_ —c
2
-15 B 3
E BO
-~
w
Z. 70
s,

/=
= 60
T 1 1
400 500 600 700 800

COMPRIMENTO DE ONDA Jum]
Figura 6. Espectro de transmissao no visivel para -
filmes produzidos com tensao de 700V,
tempo de duragio da descarga de 20
minutos e pressdes de 0,08(1), 0,1(2),
0,2(3).
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4.2. Caracterizag¢iio Via Espectroscopia de Infravermelho

Foram feitas pastilhas com o residuo de poliacetileno que
ficou no reator com brometo de potéssio (KBr), e também,
foi depositado poliacetileno sobre um cristal de cloreto de
sédio (NaCl). A partir das pastilhas e do filme, foram feitos
espectros de infravermelho. Estes espectros, conferem com
os da literatura’*? para um copolimero de acetileno (C,H,),
nitrogénio (N;) e dgua (H,0) A figura 7 apresenta dois
espectros de infravermelho tipicos.

As bandas de absor¢ao mais importantes correspondem a:

2930cm™!: para o estiramento C-H que caracteriza a es-
trutura polimérica.

1550 e 1385cm™!: para as vibragdes de estiramento dos
anéis aromaticos que caracterizam a estrutura grafitica.
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Figura 7. Espectro de Infravermelho para: (a)
filme crescido sobre cristal de NaCl, (b)
pastilha de KBr com residuo do reator

CC.

5. CONCLUSAO

Ficou demostrado, que, a partir de um equipamento sim-
ples e de baixo custo, é possivel obter filmes de materiais
organicos via polimerizacio a plasma.

Foram obtidas curvas de corrente em funcao da tensdo
da descarga para um géis inerte (argoénio) e para um gas
mondmero (acetileno) para vérias faixas de pressao. Obte-
ve-se os parametros de plasma, numa descarga de argénio,
com sonda eletrostitica os parimetros tipicos sdo: de tem-
peratura de elétrons na faixa de 2eV e densidade de elétrons
na faixa de 10'? elétrons/ m®.

Dentro da regiao operacional foram crescidos filmes finos a
partir do acetileno comercial, os quais foram caracterizados
opticamente e através de espectroscopia de infravermelho.

.
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Os filmes obtidos, bem como a sua caracterizagio ainda sao
preliminares sendo que estes apresentam algumas caracte-
risticas ja conhecidas como coloragio marrom, absorgio na
regido do visiivel e espectros de infravermelho que conferem
com a literutura.!?
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