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DEPCSICAD & PLASMA DE FILMES FINCS DE POLIMERCS.

Mario A. Bica de Moraes
Tnstituto de Fisica "Gleb Wataghin - UNICAMP
Caixa Postal 6165 — 13081 - Campinas, SP.

Filmes finos de polimercs sdo produzidos através
de wna descarga luminescente em gases organicos embai
xas pressoes. Os filmes apresentam um alto grau de
und formidade, hoa aderéncia e propriedades Gticas e
elétricas relevantes, tendo promissoras aplicagtes em
dispositivos termo e foto-sensiveis, superficies sele
tivas, revestimentos anti-corrosao e mascaras de alta
resolugao para circuitos iutegrados. Serao apresenta
dos os métodos de deposicac de polimeros empregados no
Laboratdrio, incluindo o processo de incorporacao de
metal nos filmes por técnicas combinadas de polimeri-
zagao—"sputtering" e polimerizacac-evaporagao. Os re
sultados de investigagOes em filmes finos de polimero
puro e.com metal incorporado, cbtidos a partir de al-
quns gases organicos, serdo discutidos tendo por base
andlises de microscopia eletrfnica, espectros de trans
missdo Gtica e medidas de condutividade elétrica em
fungio de temperatura.

Filmes finos, polimero, plasma.

1. INTRODUGED

Neste trabalho tratamos de filmes finos de polimeros depositados a
partir de uma descarga luminescente em gases orgdnicos & baixas pres -
sdes. A este processo de deposicao damos o nome de polimerizacio a
plasma, sendo que o plasma & resultante da descarga luminescente no gis.
A polimerizacio i plasma & normalmente feita numa cimara de vacuwo enque
0 gas organico (mondmerc) & admitido e bombeado continuamente de  modo
tal que sua pressao parcial seja constante. Se, por algum método, o
plasma for estabelecido dentro da cimara, o resultado & a deposigac con
tinua de um filme de polimero no seu interior. As propriedades do fil-
me depositado irdo depender: do tipo de mondmero, da pressac e flwwo do
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mondmero, do grau de ionizagdo do plasma e das condigbes geométricas da
descarga (contornos da regido onde se estabelece o plasma e posigac dos
substratos em relacao & mesma).

0 processo de polimerizagdo a plasma & bastante complexo e nio se
tem presentemente um bom entendimento dos varios mecanismos emvolvidos
na formagdo do filme de polimero. Mesmo num plasma de um gis orgénico
tao simples como o metano existe uma variedade muito grande de radicais
livres presentes e um nimerc maior ainda de possibilidades de reaces
cquimicas que poderiam levar a um aumento gradativo da cadeia carbonica,
ou seja, conduzir & polimerizacac. Entre os varios mecanismos. aguele
de tragmentagao da cadeia carbonica e posterior uniaoc de radicais forma
dos por esse processo, nao parece ser o mais provavel, Neste caso ocor
reria um circulo vicioso de fragmentacdo e recombinacido, o que aparente
mente ndo levaria a polimerizacao. Uma forte possibilidade para o au -
nento da cadeia carbdnica s&o as reagtes de de-hidrogenaco: as molécu-
las que dariam origem ao polimero teriam a sua cadeia gradativamente au
mentada através de uma sequéncia de reacOes em que a perda de um &tomo
de hidrogénio se alteraria com a incorporacac de outro radical oiganico
em seu lugar. Uma indicacfo positiva de que este mecanismo é importan-
te na polimerizagdo é a grande quantidade de &tomos de hidrogénio cbser
vada num plasma de um gas orgénico(l'.'.

Além de aderirem muito bem aos substratos e poderem ser obtidos com
grande uniformidade, os filmes de polimercs depositados a plasma tem pou
cos defeitos do tipo falhas ("flaws") e "pinholes". Sio Também  bons
isolantes e tem constante dielétrica de baixo valor.

Os filmes de polimeros ndo sdo em geral atacados por solventes nem
acidos e bases fortes, uma caracteristica que, se por um lado dificulta
a sua andlise quimica, por cutre lade pode tornar esses materiais muito
{iteis em aplicagfes anti-corrosdo.

Aos filmes de polimercs podem ser incorporados durante a  deposicaoc
metais e semicondutores fazendo com que as suas propriedades dticas, elé
tricas e estruturais variem conforme a quantidade de material incorpora
dos. E justamente neste caso que esses filmes tem sua maior possibilida
de-de aplicagac, como dispositivos termo e foto-sensiveis, elementos su-
percondutores, eletrofotografia, superficies seletivas, etc.
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2. METODOS EXPERIMENTAIS DE DEPOSICAD

Varios métodos podem ser empregados para a deposicio de filmes de
polimercs. Alguns arranjos experimentais empregados no laboratéric do
autor serdo discutidos a sequir.

Un dos métodos mais simples consiste em fazer passar o flww do mo
ndmero em baixa pressdo entre duas placas paralelas entre as quais exis
te uma alta tensdo continua. O plasma se estabelece entre as duas pla-
cas e o polimero se deposita nos substratos, colocados geralmente  na
placa positiva.

A Fig. 1 representa um sistema em que o plasma & estabelecido no
tubo através de dois andis externos ligados a um gerador de radio fre -
quéncia (RF) operando a 13,5 Miz. O mondmero & admitido na cimara (tu-
bo) através de uma valvula agulha (VA) que controla o flwo do  gas.

EXTERROS TURD PYREX

. * 7 BouBs
DL vACUS

GERADDR DE RF

Fig. 1

0 emprego de um gerador de RF possibilita um maior grau de ionizagdo do
plasma (em relagio ac método de corrente continua) e consequentemente
uma maior taxa de deposigao. Por outro lado, nSo ha deposigao de poli-
mero nos eletrodos, o que dispensa as operagOes periSdicas de  limpeza
dos mesmos, cbrigatdrias ro método de corrente continua. As taxas  de
deposigao neste caso, para poténcias da ordem de 100W e pressSes de al-
quns torr podem ser tdo elevadas quanto 1im/s.

Taxas de deposicdo elevadas também podem ser obtidas por um outro
método em gue se emprega corrente continua e um filamento emissor de elé
trons. A fungao dos elétrons emitidos pelo filamento & aumentar o grau
de ionizaglo do plasma. Como mostra a Fig. 2, o filamento & posiciona-
do sobre os substratos e polarizado numa alta tensio negativa. O plas-
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ma se estabelece entre o filamento e o porta-substratos. Para uma ten—
530 de polarizaglo constante, o grau de ionizacao pode ser controlado

o

ATERRADD

Fig. 2

pela corrente de emissao de elétrons. A vantagem deste sistema € o seu
baixo custo, pols dispensa o gerador de RF. Entretanto, por razdes geo
ﬁiw.am@ﬂmmﬂmﬁmémg&rﬂmmﬁm
que aquela cbtida em sistemas que empregam FF.

A deposigio de um filme de polimercs com incorporagio de metal, po
de, como no caso dos polimercs puros, ser feita por uma grande varieda—
de de métodos. Descreveremcs aqui apenas um deles. O esquema da Fig. 3
mostra a configurago bisica de um sistema de “sputtering” 2 com dois
eletrodos (porta-substratos e catodo) circulares e paraleles entre os
quais se estabelece um plasma de uma mistura de argdnic e & mondmero a
polimerizar. O filme de polimero se deposita ent3o nos substratos ao

CATODO HV (-]

|

PLASMA DO MONOMERO
COM ARGOMIO

PORTA SUBSTRATOS
ATERRADO

Fig. 3



171

mesmo tempo em que o metal proveniente do catodo pelo processo de sputte
ring vai sendo incorporado ao mesmo.

3. PROPRTEDADES DE ALGUNS POLIMERDS

Mesta segao serdo discutidas algumas propriedades estruturais, Oti
cas e elétricas de filmes finos de polimeros cbtidos a partir de aceti-
leno, benzeno, etand € propanc.

Nenhum desses polimeros exibe picos de difragao mum  difratfmetro
de raios-X n3o tendo portanto estrutura cristalina, ou seja, sao amor -
fos. A amorficidade, alids, & uma caracteristica comm possivelmente a
todos os polimercs cbtidos a partir de um plasma.

A morfologia superficial dos polimercs entretanto, pode ser inves-
tigada por microscopia eletrfnica de varredura. Por esta t&cnica obser
vou-se que o grau de uniformidade da superficie dos filmes & fungio da
poténcia da descarga do plasma e da pressao do monomero. Para valores
baixos da pressio e poténcia os filmes s&o extremamente lisos e unifor-
mes, A medida que val se aumentando esses valores, a superficie se tor
na progressivamente mais rugosa. A causa disso & possivelmente a poli-
merizacio e mucleagio na fase gasosa.{:” . 0 polimero ji se depositaria
no substrato na'forma de nicleos, dando origem a uma estrutura rugosa.

A espectrofotcmetria infra-vermelha de trarmﬁssé'.o“} & uma impor-
tante tcnica para se estudar a estrutura molecular dos polimercs. Es-
pectros de transmissdo de polimeros cbtidos a partir dos quatro monGme-
ros mencionados acima sac mostrados na Fig. 4. Sem entrar em detalhes
scbre a natureza de cada um dos picos, que correspondem a modos de vi -
bragao da estrutura molecular dos polimercs, pode—se concluir que oS
polimeros cbtidos a partir de acetileno, etano e propano sao praticamen
te os mesmos compostos. O espectro do benzeno polimerizado & um  tanto
diferente. FEntretanto os picos correspondem, na sua maior parte, aos
picos dos outros trés polimeros. Logo, hi também uma certa semelhanca
deste com os demais.

Mum processo de polimerizagio 3 plasma nao & surpreendente que po-
limercs cbtidos a partir de mondmeros distintos terham estrutura molecu
lar semelhante. Devido ds altas energias emvolvidas no processo, um
elevado grau de fragmentacdo toma lugar no plasma, fazendo com que mond
mercs distintos deem origem a familias de fragmentos moleculares muito
semelhantes. ;

A condutividade elétrica dos filmes de polimeros obtidos a partir
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de plasmas varia acentuadamente com a taaperaturacs] . AFig. 5 mostra

um grafico da condutividade em funcao do inverso da temperatura absoluta
para um filme de acetileno polimerizado a plasma. No intervalo de tempe
ratura estudado (290-430K) a condutividade varia dentro de uma ordem de
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grandeza. O fato de que os pontos experimentais sSo ajustados por wma
linha reta indica que o processo de condugdo & termicamente ativado. A
energia de ativacio medida a partir do qrifico & E = 0,33V.

A andlise da estrutura dos filmes de polimero que s3o depositados
Juntamente com metais foi realizada por microscopia eletrdnica de trans
missao. Em todos os filmes estudados (acetileno polimerizado com cobre,
niquel e palddio) foram chservadas estruturas to tipo cervr ' ©) ou seja,
uma suspensac de particulas metilicas na matriz isolante do polimero.
Foi cbservado que o difmetro médio dessas particulas variou entre 2008
até 20008, dependendo da proporcio metal/polimero.

Além da incorporagdo do metal afetar as propriedades Gticas, as
propriedades elétricas sao drasticamente modificadas. Para um filme de
acetileno polimerizado, com incorporagao de cobre, com espessura de
10008, a condutividade elétrica foi medida em funcio da temperatura. Os
dados sao mostrados no grafico da Fig. 6. Com pode ser chservado por

m

10 T T T
- AT = 150 -400 K
E e = 1000 &
(5]
o
e

10 -
3
=
o
5
a
=
]
w2

|D" - | | |

0,050 0,058 Qo066 0,074
A e
Fig. 6

camparacio deste grafico com o anterior, a condutividade elétrica do ace
tileno aumentou cerca de 6 ordens de grandeza devido & presenca do cobre.
A variagao da condutividade como sendo linear em (L/T) 172 indica, sequn-
o a teoria de Abelés'”), que o mecanismo de tunelamento quintico de el
trons de um niclec metalico para outro estd ativo ro processa de trans-—
parte elétrico neste material. Alguns resultados que obtivemos recente
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mente, para filmes de acetileno/paladio, entretanto, mostram 'uma depen—
déncia da temperatura diferente. Este efeito estd presentemente sendo
imvestigado.

4. CONCLUSOES

Foi discutido o processo de polimerizacao a plasma e alguns méto -
dos de deposicdo de filmes de polimerc desenvolvidos no Laboratdrio. Fo
ram mostrados alguns resultados experimentais para filmes de  polimero
depogitados a partir de plasma de acetileno, benzeno, etano e propano.
Procurcu-se mostrar gue filmes finos de mm-ieroé (puros cu com incorpo
ragao de metal) sao materiais com propriedades relevaptes que podem ser
de grande utilidade em aplicacSes tecroligicas, além de apresentarempro
blemas novos em investigagao cientifica.
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