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FILMES FINOS DE POLTMERO-PALADID

R. Parissari*, R.P. Mota, A. Vilche* & M.A.
Bica de Moraes

E descrito um metodo para a depeosigdoc a

vdcuo de filmes de acetileno polimerizado,
-

contende paladio. A polimerizacg3io & feita
através de um plasma de radlio-frequéncla
numa atmosfera de acetileno, enguanto o pald-
dio é depositado por sublimag3io. As propri-
edades dos fllmes varlam largamente confor-
me as propergBes relativas de metal e poli-
mero. Os resultados da andlise dtica, elé-

trica e morfoldglca serlo discutidos.
Polfmeros, filmes finos, vicuo.

1. INTRODUCXD

Materials compostos por uma mistura isolante-metal, co-
mumente chamados de "CERMETS" (1) s¥%o obtldos por deposicdo
a vdcuo por técnicas tais como: evaporagfo ou "sputtering”
de um metal oxliddvel na presenga de oxligénio (2), co-evapo-
racio ou "co-sputtering” do metal e do material isclante
(3), implantag3o i8nica de metal em isolante (4), processo
gimult3neo de polimerizaglo e "sputtering” de vapor orgidnico
@ metal respectivamente (5)., A Importincla tecnolodgica des-
tes compostos provém do fatoc de ser possi{vel combinar as ca-
raterfsticas de dois ou mals componentes na mistura e produ-
Zir materiais com propriedades inteliramente novas, com pro-
missoras apllicac®es como resistores elétricos, dispositivos
termo-sensiveis, filtros dticos e superficies seletivas. HNo
presente trabalho estuda-se as propriedades de fllmes de po-
limero-palddio obtidos por um processo simult@nec de pol imé-
rizac¥o do acetilenc @ sublimac¥o do metal. A escolha da in-
corporacio de palddico no fllme provem da elevada pressio de
vapor deste metal, que pode ser sublimado em taxas altas a
partir de um fio agquecido resistivamente.
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2. METODD EXPERIMENTAL

Para 2 obtenc3o dos filmes finos de polfimero-palédic fol
projetado e implementado um equipamento, Ilustrado na figura
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Fig. 1.- Siatema para deposig¥o do filme fino de polimero-
palddio.

Os filmes foram sintetizados na c8mara de vdcuo de py-
rex, G, medindo 20 cm de diSmetro e 25 cm de altura, assen-
tada sobre uma base de ago inox, B. D bombeamento era feito
por uma bomba rotativa de duplo estdgio com velocidade de
bombeamento de 8 m® /h. A press¥o era medida por um medidor
tipo Pirani P. Os gases empregados foram: acetileno comer-
cial, usadd no processo de polimerizacdo e argnio ultra-
puro, utilizado na limpeza do substrato. Os gases eram admi-
tidos na c8mara através de uma tubulac¥o de cobre e o fluxo



65

controlado por duas valvulas agulhas, VA-1 e VA-2, (Edwards
tipo LV-5), medido por dois fluxbmetros de alta sensibilida-
de, F1 e F2, de 1,0 cc/min de vaz¥c. A descarga de RF era
felta capacitivamente por meic de dois eletrodos externos
Jjustapostos em forma de meia lua, conectados ao gerador
(13,56 MHz) através de um circuito casador de Impedinclias. A
fonte de palédio era constituida por um flo deste metal (30
x 1 mm) localizado a 30 mm acima do - porta-substrato PS, e
aquec!do resistivamente por uma fonte de corrente varidvel.

Iniclialmente a cSmara era evacuada a uma press¥oc da or-
dem de 10”? Torr e a seguir introduzla-se acetileno no sis-
tema. A descarga de RF no acetlileno produzia espécies exci-
tadas, ionizadas, fragmentos moleculares, Incluindo radicais
livres, que se recombinam, resultando na formac¥o de polime-
ro depositado no substrato. A incorporac3o de palddio (pro-
veniente do fio localtizado acima do porta-substrato), ao po-
limero é simult@nea a polimerizacdo. A proporc¢do de palédio
no filme & controlada pela temperatura de sublimagdo do fio.
Por outro lado, a taxa de deposicdo do polimero & fungldo da
poténcia de descarga, da press¥o e do fluxo do gds. Contro-
lando-se esses parimetros pode-se entdo obter um filme com
carater(sticas pré-determinadas.

3. RESULTADO E DISCUSSXO

3.1- Morfologia

Az carateristicas do fllme de polimerc-palddio referen-
tes 4 microestrutura, foram evidenciadas por microscopla
eletrénica de transmissdo e s¥o mostradas nas micrografias
da figura 2.

(a) (b)
Fig. 2.- Distribui¢3c do palédioc na matriz de acetileno po-
limerizado, em 2a: amostra menos condutora e 2b:
amostra mals condutora.

As duas figuras correspondem a dols filmes preparados
com diferentes taxas de sublimag3c de paliddio. A malor pro-
porc¥c de paliddic na amostra da figura 2b @ evidenclada pela
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prépria micrografia e também por medidas de condutlvidade
elétrica. Observa-se que o palddio se encontra distribuido
em forma de [lhas (parte escura) na matriz de acetileno po-
limerizado. Na figura 2a, o difmetro médio das I1lhas & de
250 A, enquanto que as amostras mais condutoras apresentam
ilhas mal®s préximas e malores (figura 2b), com dif3metro mé-
dio de 600 A.

3.2 r Transmliténcia espectral

Os filmes de pol fmero-palddio foram anal isados por es-
pectrofotometria de transmiss¥c nas faixas 0,2 - 0,85 pm (a-
brangendo o visfvel) @ 2.5 - 25 um (infra-vermelho). A figu-
ra 3 mostra os espectros de transmiss¥o do acetileno polime-
rizado e de acetileno polimerizado + palddio, na regido 0.2
~0.85 um.
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Fig. 3.- Espectros de transmiss¥o do acetl!lenoc polimerizado,
com @ sem incorporacBo de paladio.

. Observa-se que com o acréscimo de palddio na amostra po-
| fmero-paladio, hs uma queda substancial na transmiss¥c e
que esta queda estd assoclada a reflexBes e absorcBes do me-
tal no filme, uma vez que acrescendo o teor de metal na mis-
tura, o "CERMET" comeca a apresentar carateristicas mals me-
tdlicas. A fim de Investigar o comportamento 6tico da mistu-
ra polfmero - paliddio a temperaturas mals elevadas (acima da
ambiente), fol efetuado um tratamento térmico em uma das
amostras, sendo esta recozida a 150°C durante 15 horas, numa
atmosfera «de argbnio. O resultado estd I1lustrado na curva
tracejada da figura 3. Apds o recozimento nota-se que as ca-
raterfsticas bédsicas da curva de transmitincla s3c mantidas,
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exceto uma perda na transmliss¥o que pode estar assocliada a
po’g[v.ia efeitos de aglutinag¥o de particulas de palddio
por difus3oc no polfmerc e durante o agquecimento tornam-se
mals refletoras, decafndo a transmissdoc. Uma andlise da mis-
tura pelimero-palddic na regi¥o do Infravermelho, apresentou
uma absor¢¥o em torno de 3.4 um , correspondente aoc paladio.

3.3 - Caraterizaglo elétrica.

A caraterizacdo elétrica dos filmes finos de pol (mero-
paladio fol felta através de medicBes de condutividade elé-
trica, o, em fun¢¥o da temperatura.
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Fig. 4.- Comportamento da condutividade elétrica em Ffunglo
da temperatura para uma migstura polimero-palidio



0O mecanismo de conduc3o elétrica nos "CERMETS” tem sido
obgjeto de crescentes investigacBes (6), especialmente pelo
fato da condutividade elétrica apresentar distintos compor-
tamentos em func¥o da temperatura, onde os casos mais comuns
apresentam |inearidade em Lno x 1/T para algune "CERMETS”

(7) e linearidade em Lngx (1/TH? para outros (1).
Os resultados obtidos das medic@®es de condutividade
elétrica neste trabalho indicam valores inferiores a

1071% ¢ Nem Y'para o acetllenoc polimerizado e sem incorpora-
¢330 de palddio. Este valor aumenta substancialmente, ao se
aumentar o teor de palddio na mistura pol{mero-palddio, po-
dendo variar dentro de 10 ordens de grandeza. A flgura 4
mogtra o comportamento de ¢ em funcgdo da temperatura, para
uma amostra com aproximadamente S00 A de espessura e alta
concentrac¥o de paliadio.

4. CONCLUSDES

Fol desenvolvido um método para a obtencdc de uma mis-
tura pol{mero-paladio-com estrutura t{pica de T"CERMETS" e
esta estrutura fol evidenciada por oblorvacﬁos de microsco-
pla eletrbnica de transmiss3o.

A andlise inicial dos resultados, nontra que a mistura
acetileno polimerizado e paladic produz um novo material,
cujas propriedades dticas e elétricas s¥o distintas tanto do
isolante quanto do metal. Essas propriedades variam substan-
clalmente conforme é alterada a proporg¢3c de metal na mistu-
ra polimero metal. No aspecto Stico, a transmiti3ncia é alte-
rada pela iIncorporacio do metal, sendo também funcdo do tra-
tamento térmico do filme. Observou-se que a condutividade
elétrica pode variar dentro de 10 ordens de grandeza confor:
me a proporcdo de metal @ que também varia gquando a mistura
ests sujelita a variacles de temperatura.
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