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RESUMO

Esta tese relata um estudo da tensio mecdnica residual o
de filmes depositados em plasmas de descargas de corrente continua e
de radio frequéncia de acetileno. O trabalho é dividido em duas
etapas. Inicialmente estuda-se o comportamento de ¢ em fungao dos
parametros da descarga (pressdoc de acetileno e poténcia da descarga
aplicada ao plasma) e da espessura dos filmes. Na segunda etapa
estuda-se a evolugao de ¢ com o tempo em filmes submetidos a varios
ambientes: ar, nitrogénio oxigénio e vacuo. As medidas de o foram
realizadas pelo método da flexdo do sistema filme-substrato,
empregando a técnica da medida do raio de curvatura, pela reflex&do de
um feixe de laser He-Ne. Os filmes foram depositados sobre substrato
de vidro tipo "soda lime" (0,15 mm de espessura). Logo apds a
deposigdo, as amostras foram colocadas dentro de uma camara em gue se
podia fazer vacuo ou admitir gases, ou ainda variar a umidade relativa
ampbiente em seu interior. Na maioria das amostras foli observado
aumento de ¢ com o tempo. Em algumas amostras expostas ao ar, a tensao
aumentou em mais de uma ordem de grandeza. Quando expostas ao oxigénio
também fol observada uma evolugdo acentuada de ¢. Verificou-se também
um aumento consideravel de ¢ com algumas amostras mantidas em vacuo.
No entanto, observou-se que a influéncia de nitrogénio em o fol
insignificante. A tensao mecénica residual e sua evolugdoc no tempo
depende das condigdes de preparagaoc do filme (tipo de descarga, se DC
ou RF, pressdo e poténcia da mesma). Os resultados sugerem gue reagodes
quimicas apds a deposigao, envolvendo radicais livres armazenados no

filme, ocupam um papel importante na variagidc de da tens@o mecénica
residual.



ABSTRACT

This thesis describes a study on the residual mechanical stress, o, of
polymer films prepared in dc and rf glow discharge plasmas of
acetylene. In the first part of the work we report the behavior of o
as a function of film thickness and discharge parameters ( acetylene
pressure and power applied to the discharge). In the second part we
study the time evolution of the stress in various ambients: air,
oxygen, nitrogen and vacuum. Measurements were carried out by the
bending method, using a He-Ne laser. The polymer films were deposited
on thin soda lime glass substrates. After deposition the specimens
were mounted in a chamber that could be evacuated or filled with air,
oxygen and nitrogen. A steady rise in the stress during time periods
of several hours following film deposition was observed in most of the
samples studied. Stress increments of more than one order of magnitude
were detected in some of the films upon exposure to air. Pronouced
stress increments were also observed during exposure to oxygen. Rises
in the stress were detected even in a vacuum ambient. Nitrogen
exposure was found to have little effect on the stress. The effect of
the moisture content of the air on the stress was also examined. The
evolution of the stress was found to depend also on the £film
preparation conditions. The results strongly suggest that post plasma
reactions involving active chemical species trapped in the film during

deposition play an important role in the development of the stress.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

Um aspecto critico em filmes obtidos por polimerizagao a
plasma é a sua adesdo ao substrato. E comum observar, dependendo das
condigdes de preparagdo do filme, trincas e descolamento dos
substratos mesmo que estes sejam cuidadosamente limpos antes da
deposigdo. As forcas de adesao do filme ao substrato, nem sempre sao
suficientes para sobrepor as forgas eldsticas resultantes da temnsao
mecidnica que surge no filme. Dessa forma , o estudo sobre a
dependéncia da tensdo mecdnica dos filmes com os parametros da
deposigdo, e a evolugdo da tensdao com o tempo apds a deposigao,
torna-se importante, principalmente quando se pretende aplica-los
tecnologicamente.

Apesar de um grande nimero de estudos sobre tensoes
mecanicas em filmes metdlicos [1l] , semi condutores [2], dielétricos e

amorfos [3] terem sido realizados, sao poucos os trabalhos sobre as

tensdes mecanicas em polimeros obtidos a plasma. Yasuda, Hirotsu e Olf



[4-6 ], estudaram as tensdes em polimeros obtidos a plasma em fungao
da taxa de deposicao, da espessura e da razao das concentragoes
relativas dos gases presentes na descarga. Em todos os filmes, as
tensOes observadas foram de natureza compressiva ou nulas.

A natureza compressiva da tensdao ¢ &€ interpretada como sendo
devido a incorporagdo no filme de espécies reativas geradas no plasma
(ions, moléculas excitadas e radicais livres) que se interpdem nas
cadeias poliméricas produzindo um efeito expansivo (efeito cunha). Uma
outra possivel fonte de variagdo do volume do filme sdo as reagoes,
apés a deposigao, entre as espécies reativas armazenadas no filme.
Como mostra o estudo por ressonincia de spin de elétron (ESR) [7],
polimeros obtidos a plasma podem conter, dependendo das condigdes de
descarga e do material inicial (mondémero), uma grande concentragdo de
radicais livres. Reagdes envolvendo estes radicais livres resultam na
modificagdo da estrutura polimérica provocando alteragdes no volume do
filme e consequentemente variagdo da tensao mecanica.

Os resultados dos estudos feito por Morosoff e colaboradores
[8] para diversos filmes polimerizados a plasma mostraram , de filme
para filme, uma larga faixa de variagdo da concentragdo de radicais
livres. A comparacao entre um filme polimerizado por acetileno (PPA) e
outro polimerizado por tetrametildisiloxano (PPTMDS) mostrou gque a
concentragcao de radicais livres no PPA pode ser até cem vezes malor
que a do PPTMDS. Yasuda e colaboradores [6] estudando as tensdes
mecanicas de filmes obtidos com esses dois mondémeros e nas mesmas

condig¢des de polimerizagdo observaram tensdes de 0.038GPa para o PPA



enquanto que para o PPTMDS a tensdo foi nula. Estes resultados indicam
que os radicais livres armazenados no filme desempenham um papel muito
importante nas tenstes dos filmes obtidos a plasma.

O objetivo deste trabalho é estudar o comportamento das
tensdes mecdnicas com as condigdes de deposigdo e espessura de filmes
de acetileno polimerizado, obtidos em descargas de corrente continua
(DC) e de radio frequéncia (RF). As condigdes de deposigado (pressao do
gis e poténcia de descarga) e a natureza da descarga (DC ou RF)
influenciam no mecanismo de polimerizagdo e na cinética de deposigéao,
gerando filmes com diferentes estruturas poliméricas e
consequentemente com valores de tensdo ¢ diferenciados para cada
condigcdo. Consta ainda dos objetivos deste trabalho, o estudo da
variacdao de o com o tempo em filmes mantidcs em vacuo, expostos ao ar
ambiente, e em atmosferas de oxigénio e nitrogénio. A grande
concentragido de radicais livres, encontradas nos polimeros obtidos a
partir de plasmas de acetileno, sugere que este material &

particularmente interessante para estudos de tensdao mecanica.



CAPITULO 2

MECANISMO DE CRESCIMENTO E DEPOSIGAO
DE POLIMEROS OBTIDOS A PLASMA

I. INTRODUGCAO

Polimerizagao a plasma é um processo para obtengao de
um tipo de material polimérico através de descargas luminescentes em
gases e vapores orgadnicos a baixa pressado, produzindo materiais
diferentes dos polimeros obtidos pelos processos quimicos
convencionais .

HA muito tempo Jja4 se sabe que plasmas de gases
orgdnicos formam depdsitos sblidos [9]. Somente a partir de 1960, a
descarga elétrica num vapor orgdnico foi reconhecida como um meio de
sintetizar polimeros, e o ©processo ficou reconhecido como
polimerizacdo a plasma [10]. Do ponto de vista académico, este
processo € considerado como uma extensdo da polimerizacao e do ponto
de vista pratico como uma técnica para preparar filmes finos.

A polimerizacdo a plasma possibilita a obtengcdo de

filmes com grande uniformidade em espessura, sem "voids" ou "pinholes"
14



[11]. Algumas aplicagdes tecnoldgicas significativas desses materiais
sao exemplificadas por litografia de circuitos integrados [12],
membranas permo-seletivas [13], acumuladores elétricos de baixo peso
especifico [l4] e tratamento anti-corrosivo de superficies [15].
Maiores informagdes destas aplicagdes poderdo ser encontradas nos
artigos de revisao [16-19].

As propriedades deste material dependem principalmente,
da natureza do material a partir do qual se produz a polimerizacgdo
(monémero) [8], e das condigdoes de polimerizagao (pressdo e fluxo do
gas e poténcia de descarga elétrica).

Este capitulo descreve a cinética do mecanismo de

crescimento da cadeia na polimerizagdo a plasma e o mecanismo de

deposig@do do filme.

2.2, MECANISMO GERAL DE POLIMERIZACAO A PLASMA

Num plasma de descarga luminescente, geralmente chamado
de plasma de baixa temperatura (energia cinética média dos elétrons
entre 2 e 4 eV), a distribuicdo de velocidade dos elétrons seque
aproximadamente a distribuigdo de Maxwel. Os elétrons do plasma podem
provocar ionizagao, excitagdo ou quebrar ligagdes quimicas nas
moléculas organicas criando espécies quimicamente ativas, (Atomos e
moléculas excitadas, ions e radicais livres) que poderdo iniciar um
processo de reacgoes.

A tabela I fornece as energias tipicas de ligagcdo e a

tabela II o potencial de ionizagdo de algumas moléculas utilizadas



como mondmeros na polimerizagao a plasma. Associando estes dados com
as energias tipicas dos elétrons existentes neste plasma podemos notar
gque a cisdo de ligagdes deve ocorrer com maior frequéncia que a
formagao de ions. Bell [20] estimou que a concentragido de radicais

livres no plasma € 5 ou 6 vezes maior que a de ions.

Tabela I

Energias de ligagdo tipicas. Obtidos de Yasuda (7)

energia de

ligagao ligagao E(eV)
C-C 3.61
c=C ~ 6.35
C-H 4.30
C-N 3.17
C=N 9.26
CcC-0 3.74
C=0 7.78
C-F 5.35
A C-Cl 3.52
N-H 4.04
O-H 4.83
0-0 1.52




Tabela II

Potencial de ionizagdo de algumas moléculas utilizadas

como mondmeros para polimerizagdo a plasma [21]

molécula Potencial de ionizacao (eV)
CH 12,6
4
C_H 11,4
2 2
CH | 10,5
2 4
C_H 11,5
36
CH 11,1
38
CH 8,0
8 8

Assim que o plasma é criado, a fase gasosa luminescente
torna-se uma mistura complexa do mondmero original, radicais livres,
espécies ionizadas, espécies excitadas e outros produtos gasosos que
ndo participam na formacdo de polimeros. Nesta complexa mistura,varios
processos quimicos tomam lugar, e para a formagdo do filme

identificam-se dois caminhos principais, conforme é mostrado na Fig.l.
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Fig. 1 Mecanismo geral da polimerizagado a plasma. Adaptado de Yasuda
[22]

O caminho direto constitul a polimerizagado induzida
pelo plasma, e o outro passando por uma fase intermedidria é a
polimerizagao a plasma propriamente dita. A polimerizagdo induzida &
esgsencialmente uma polimerizagdo convencional das espécies reativas
formadas na descarga elétrica. Para que ocorra este tipo de
polimerizacdo, o material de partida deve possuir estrutura
polimerizavel com ligagdo dupla ou tripla. Neste caso a estrutura do
mondémero é conservada no polimero.

A polimerizacao a plasma propriamente dita é também
conhecida como polimerizag_.i:—'m atdmica pelo fato de que nesta fase o
monémero sofre extensa fragmentagdo e um rearranjo estrutural entre os

dtomos na fase intermediaria. As reagdes que al ocorrem podem ser

representadas por:



Iniciagao ou reiniciagao

*
M———— M
i 1
*
M———» M
i K
Propagagao e Terminagao
* *
M + M — P M— M
i k g k
*
M + M —»r M— M
i k ] k
onde 1 e k sao o naimero de unidades repetidas ( isto é i1=1 e x=1 para

a a * - » L]
o material de partida) e M representa espécies reativas que podem ser
um ion de qualgquer carga, uma molécula excitada, ou um radical livre,
produzido de M mas que nao necessariamente retenha a mesma estrutura

molecular do material de partida original.

- [ [ . * L]
Se a espécie reativa representada por M for um radical

livre R, a reagao dada por bﬂ* +-b%* > M —M é essencialmente
um processo de terminacdo de cadeia que ocorre com a incorporagido de
um radical livre. Este processo nao contribuiria para o crescimento da
cadeia sem que o produto desta reacdo sofresse uma nova influéncia do

plasma tornando-o novamente reativo. Yasuda e Lamaze [23] verificaram

que no plasma sempre ocorre a reativagao do produto desse tipo de

reagao.
2.3 PRINCIPIO DE CRESCIMENTO DA CADEIA POR ETAPAS DE REACOES RAPIDAS

Os mecanismos de reagdes baseados no principio de
crescimento da cadeia através de varias etapas de reacgdes rapidas sao
mostrados na Fig.2. M refere-se a espécies neutras que podem ser a
molécula do mondmero original ou qualquer produto resultante da

dissociacdo incluindo hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, fluor etec. As



espécies ativadas capazes de participar de uma reagdo quimica e criar

Ciclo I

/ Mi. + M > Mi_ M* (1-1)
’ > M " + 'M > M — M (1.2)
i \ i 3 ty
/ L "
W i
| Q— ‘M— M« + (1.3)
1 k 1
\ ‘M °
f//ﬂ '
M ° > 'M " + M > "M~ M'—— (1.4)
k x\\y k k
I ‘M " 4+ "M ° sy ‘M- M "—] (1.5)
k J k J
Ciclo II
Fig.2 Diagrama esquemdtico das reagdes de crescimento na

polimerizagdo a plasma. Obtido de Yasuda [7].
uma ligagdo covalente sdo especificadas por M° e por °'M°, espécies
monofuncionais e difuncionais, respectivamente. Os indices i, j e «
meramente indicam a diferenga dos tamanhos das espécies envolvidas.

Na figura 2 vemos que a polimerizacao na fase gasosa do
plasma contém dois caminhos em que ocorrem as etapas de reagldes de
crescimento. O ciclo I corresponde a repetidas ativagdes dos produtos
de reacgdes de espécies monofuncionais ativadas e o ciclo II
corregponde as espécies ativadas difuncionais ou multifuncionais tais
COmo 'CHE' e 'CFE' observados em plasma de compostos organicos [24].

As reagbes 1.1 e 1.4 sao essencialmente as mesmas e

10



correspondem & primeira etapa de propagacdo de reagdo pelo mecanismo
de adicdo, isto &, uma espécie monofuncional ou difuncional reage com
uma neutra resultando em uma espécie maior monofuncional (ou
difuncional) respectivamente.

As reacgdes 1.2 e 1.3 sdao um processo de terminagédo pelo
mecanismo de recombinagdo. A diferenga entre elas & que o reagente da
iltima é um bifuncional. A reagdo 1.5 é uma combinagado de dois
bifuncionais intermediarios.

As espécies ativadas M’ que podem reagir de acordo com
1.2 a 1.5, nadao precisam ser necessariamente radicais 1livres. As
reagdes entre as espécies idnicas também podem ser representadas por

esse mesmo esquema (M1+ + Mk_—) Ml—M]!l ) o
2.4 Competicao entre "Ablacao" e Polimerizagao

No contexto do mecanismo geral de polimerizagéao,
ablagdo é um processo que ocorre simultaneamente com a polimerizagéao.
Polimerizagdo e ablagdo sdo processos competitivos entre si. Enquanto
o0 primeiro atua na diregado de formagao de polimero o sequndo age como
destruidor do polimero depositado.

O processo de ablagdo ocorre de duas maneiras
distintas: por ‘“"sputtering" ou por "etching" do material sdélido
depositado. No processo de sputtering, causado pelos ions mais pesados
do plasma, espécies atémicas e fragmentos moleculares sao ejetados do
filme depositado. A taxa de ablagao por sputtering (dada por exemplo

em g.cmﬁiefl) depende entre outros fatores, do potencial do substrato

11



em relagao ao plasma. Evidentemente, quanto mais positivo for o plasma
( com relagcao ao substrato) maior sera esta taxa.

Ja no processo de "etching”, ao contrario do processo
de sputtering, ha reagao gquimica propriamente dita. As espécies
reativas eventualmente existentes no plasma, tais como fluor atdmico e
oxigénio atdmico reagem com o polimero formando espécies volateis
(CF4, HEO, Co, COE, etc.) que dessorvem do filme. J& foi também

observado que hidrogénio pode ter acao de etching nos polimeros [7].

2.5, Mecanismo de Deposicao do polimero

Quaisquer espécies envolvidas no ciclo 1 e 2 do
mecanismo de polimerizagdo da Fig.2 podem ser depositadas. A deposicgao
ocorre guando a particula incidente se fixa ou permanece na superficie
com a qual ela colidiu. Tal deposigdo pode resultar de uma perda de
energia cinética, e/ou formagdo de uma ligagdo quimica com um &tomo ou
molécula. Dessa forma podemos definir entdo o coeficiente de deposigao
como sendo a razao entre o namero de particulas depositadas e o nimero
de particulas incidentes; este coeficiente ¢é wuma funcao das
propriedades das espécies envolvidas ( massa, energia cinética,
reatividade quimica, etc.) e da temperatura da superficie. Deve ser
notado que a incidéncia de particulas energéticas sobre o substrato
pode gerar temperaturas relativamente altas, dependendo da natureza do
gas empregado na polimerizagdo, pressdao e poténcia aplicada a
descarga. A temperatura ambiente do plasma onde ocorre a polimerizagao

varia tipicamente entre 380 a 400K gque permanece razoavelmente

12



constante apos a estabilizagao da descarga [25].

Resumindo, na polimerizagdo a plasma, numerosos tipos
de espécies quimicamente reativas podem contribuir para a formagido de
polimeros, embora sob determinadas condigdes a abundancia de uma
determinada espécie predomine sobre outra, dependendo da natureza do

monoémero utilizado. A polimerizagdo a plasma pode ser representada

pelo seguinte diagrama:

polimerizacao a plasma

Monomero ionizacao Espécies
Pollimerizacaco
fragmentacao 1
» . » Polimero
M excltacao reativas Deposicao

Com o plasma ja estabelecido, o balango de massa pode

ser representado pelas seguintes taxas:

Fluxo de massa de gas F1 F2 fluxo de massa de gas que
admitido no sistema — D Y abandona o sistema

P
(em g/seg.) (em g/seq.)

fluxo de massa de gas conver-
tida e depositada como polimero

(em g/seq.)

0 fluxo F de massa de gas admitido no sistema, sofre

indmeras fragmentagdes dividindo-se em varias espécies reativas e sao

13



denotadas por fi”. F pode entdo ter a sequinte expressao:

f(i)

Fo= £7+ £2+ £P4. . 4fD = )
1

1 1 1
i

e B

F corresponde a todas as espécies denotadas por

que nao participaram ou nao reagiram para a formagao

abandonaram o sistema

m
F o= £+ £%4% g% g™ =y £
2 2 2 2 2 y=1 2

Portanto as taxas de massas podem ser relacionadas por:

14
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CAPITULO 3

TENSAO MECANICA M FILMES
DEPOSITADOS SOBRE SUBSTRATOS
FLEXIVEIS

3.1 INTRODUGAO

A maioria dos filmes finos, independente do processo de
deposicdo, apresentam tensdo mecdnica interna ¢. Esta tensdo pode ser
compressiva (filme tende a se expandir na diregao paralela a
supeficie) ou tensiva (filme tende a se contrair). Filmes em tensao
compressiva podem, num caso extremo, descolar-se do substrato [26].
Nos filmes em tens@3o tensiva as forgas podem ser suficientemente
grandes para exceder o limite elastico do filme e provocar trincas.

Certamente a estabilidade mecanica do filme esta fortemente
relacionada com a tensdo mecédnica interna , o que tem motivado muitos
estudos sobre esta questdo. Além disso, um outro fator motiva seu
estudo: existe uma correlagdo entre a tensdo mecdnica e as
propriedades do filme depositado, possibilitando com 1isso o controle

ou a modificagdo das propriedades dos materiais.
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Atualmente existe uma vasta literatura sobre tensdo mecénica
em filmes finos. RevisOes sobre este assunto foram feitas por
Scheuerman ([27], Hoffman ([28], Campbell [29], Buckel [30], Kinosita
[31], e Chopra [32]. Uma grande variedade de técnicas foram empregadas
na medida da tensdo mecdnica interna, sendo muito utilizada a
técnica da deflexao do substrato. Essa deflexao pode ser medida por
métodos o6pticos [33-35], capacitivos [36] ou eletro-mecanicos [37].

Neste capitulo iremos deduzir uma relagdo entre a tenséao

mecadnica interna do filme e a modificagdoc do raio de curvatura do

substrato induzida pela mesma.

3.2 Mecanismo Basico de geracdo de Tensao Mecéanica

A tensiao mecédnica interna observada em filmes finos esta
relacionada com diversos fatores tais como a variagdo na micro
estrutura do filme, a densidade de defeitos que ficam armazenados no
filme no processo de crescimento [32], e a incorporagao de gases e
reaagdes quimicas envolvendo as espécies quimicas depositadas [38].
Todos estes fatores contribuem para que ocorram rearranjos atdmicos
durante e apds a deposigdo o que de alguma forma altera a tensdo.

O mecanismo de formagdo da tensdao mecanica interna de um
filme é ilustrado através das figuras 3.1 e 3.2. Se o filme, durante
ou apdés a deposicido tender a contrair-se (diminuir seu volume) Fig.
3.1a, nele ficarad armazenado uma tensdo de tragdao porque o vinculo

com © substrato impede parcialmente esta alteragdao. O substrato
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curvar-se-a ficando o filme na parte cdncava Fig. 3.lb. Se o filme
durante ou apdés a deposigdo tender a dilatar-se (aumentar seu volume)
Fig. 3.2a, nele ficara armazendo uma tensdo de compressio. 0 substrato

ird curvar-se ficando o filme na parte convexa Fig. 3.2b.

—e s
D r—
S ¢ e
— . [ —
" SUBSTRATO
a) | " b)

Fig. 3.1 a) Tensdo mecénica interna ¢ gerada no interior do filme

devido a contragao de seu volume. b) Flexdo do sistema filme-substrato

devido a tensdao de tracao.

-
Y —
e —_—
- _*_
SUBSTRATO

a) b)

Fig. 3.2 a) Tensdo mecdnica ¢ gerada o interior do filme devido a

dilatagdo de seu volume. b) Flexdo do sistema filme-substrato devido a

tensao de compressao.
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3.3 Calculo da Tensao Mecanica Interna o em Filmes Finos pelo Método

da Flexao

Nosso objetivo é relacionar a tensdo mecdnica com a
modificagdo do raio de curvatura do substrato, induzida pelo filme.
Comecemos considerando a Lei de Hooke generalizada, traduzida por um

conjunto de equagdes gque relacionam tensdes e deformagdes no interior

do material elastico e isotrépico [39].

Ex_E[Ux""“(Gy"'Uz]
g = 1 [0 - (o + )
y E y M z crx
g = 1 [0 - [ ¢ + 0 ]
Z E z H X y

onde € e ¢ sdo respectivamente a deformagao relativa e a tensdo; os
indices x,y,z se referem as tres diregdoes ortogonais e E e u 8sao

respectivamente o M6dulo de Young e a Razado de Poisson.

Considerando-se apenas uma distribuigdo isotrépica e planar

de tensobes tal que o= a& = 0 e 0, deduz-se facilmente que:

4

U‘=T—E—“€ (1)

onde ¢ £

I
Y
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3.3a Deformacao € de uma Barra Retangular

A figura 3.3a mostra dois segmentos iguais (IJ e MN) de uma

barra retangular em corte de comprimento I, antes da flexdo, sendo MN
localizado no plano neutro. A disténcia entre os segmentos é z. A
fig.3.3b mostra estes mesmos segmentos deformados apdés a flexdo da
barra. Suponhamos que a deformagdo seja de tal forma que os segmentos

— v [ [] - - ] Pl

IJ e MN passem a constituir arcos de circulos concéntricos: I1J1 e
- - ‘ - S —— —

M1N1' Como o segmento estd no plano neutro, entdo: MN = M1N1= I

. T ﬂ-nh‘\
.._....--._--rin—-——-—N4 ----'I- ——
. b)

Fig. 3.3 a) Barra retanqgular de comprimento L sem deformacdo; b)

mesma barra, porém deformada por flexao.
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Portanto a deformagdo do segmento IJ da barra pode ser escrita do

seguinte modo:

— (2)

Os arcos de circunferéncia pode ser expresso em termos do angulo A¢

—

MN =R A¢ ' (3)

Logo pela observagdo da Fig. 3.3b podemos concluir que:

-'W

IJ = (R - z)A¢ (4)

Substituindo (3) e (4) em (2) temos

S (5)

o =-—1_u [ ; ] (6)
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3.3b Condig¢des de Equilibrio

A fig. 3.4 mostra a componente da forga na direcao x agindo
num elemento de area AA na secd3o reta de uma barra retangular em

equilibrio,flexionada. O sistema de coordenadas tem origem no plano

neutro.

Fig. 3.4 Segdo reta de uma barra flexionada e forga agindo no

elemento de aArea AA.

Como a barra estd em equilibrio, a forga total agindo na
mesma & nula. Os momentos em relagdo aos eixos x e z talb 5wm sdo nulos.
Supondo que s6 exista componente da tensdo ao longo da diregao x e que

a tensao varie somente com a coordenada z, o momento que flexiona o
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sistema em torno do eixo y poderd ser escrito na seguinte forma:

onde a integral é calculada sobre toda a drea da segao transversal.

3.3c Deslocamento do Plano Neutro quando é depositado um filme sobre

uma das faces da barra

Considerando a barra como um substrato de espessura ts e
largura 1L, sobre o qual se deposita um filme de espessura tf havera o
deslocamento do plano neutro como veremos a sequir. Este deslocamento

€ calculado lembrando que a condicdo de equilibrio

sendo F a componente da forga ao longo do eixo x.

O plano neutro de um substrato retangular (sem o filme) e
ndo tensionado estd definido na Fig.3.5a. Quando se deposita o filme a
tensao mecanica deste dltimo, deforma o sistema filme-substrato, e o

plano neutro desloca-se de um valor § em relagdo a sua posigao

original, conforme mostra a Fig. 3.5b.
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SUPERFICIE NEUTRA

e
K

FILME

SUBSTRATO

SUPERFICIE NEUTRA
DESLOCADA

Fig. 3.5 a) Superficie neutra de uma barra retangqular sem deflexao.

b) Deslocamento da superficie neutra devido a deformacdo por deflexao

da barra.

Sendo:

X X

e substituindo a equacdo (6) em (7) tem-se
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lembrando que dA = ILdz e integrando considerandeo o sistema de

coordenadas com origem no plano neutro tem-se:

ta ts t
0 2 — + 5 2 -8+ Tt
Es 2z + Es 2 + EBr 2z = 0
_t 0 t
— * 8 —— -8

onde, E e E; sdo o médulo de Young do substrato e do filme

respectivamente .Logo,

E t (t +t)
f f s f

2 (Et + Et)
B B f f

Considerando que t << t_ e supondo que nesta condigdo tanto

o médulo de Young do filme seja igual ao do substrato o valor de &

gserad aproximadamente:

6 & —5— (8)
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3.3d Calculo da Forca Resultante no Filme

Consideremos agora a Fig.3.6, que mostra as forgas no filme
e no substrato. O cédlculo da forga resultante no filme (Ff) nestas
condigdes pode ser feito aplicando a condigdo de equilibrio dos
momentos em relagao ao plano neutro (momento devido a flexd3o) onde

temos que o momento do filme M € iqgual ao momento do substrato M.

Fig.3.6 Forgas resultantes aplicadas em um filme e seu substrato

para uma tensdo mecanica de tracio.

F_( 25)=—J‘zadA (9)

substrato

Sendo que agora o eixo y estd deslocado da distancia §.

Consequentemente a nova expresssio para ¢ se escreve:
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U=_H%I—T—ﬁ_ (2-8) (10)

Portanto, aplicando (10)no lado direito da equagao (9)teremos:

tf + 1:.E= EBL
Ff ( 2 ) =(FE)_R su{sAtra(tf_a) 2 a4z ()
ts
EB L 2
(“IW .,rt (2-6) 2 dz
-2

Calculando a integral temos:

t
s t
>t f £ € 3
J'(Z—S) ZdZ"'(T—‘—-ﬁ—)
ts
2
tr
Para § =~—7——
t> t t° t t
-5 £ s = 2 ( s _ f‘)
12 ] s - Y 12 B8
sendo .o <<t podemos desprezar o termo t
——




portanto a integral sge reduz a

t
8
2 2 ¢ 3
S (2z-8)° dz = _TQE_
t
- g

b+t E_L t:
Fou ) = (TR © 1T

Considerando novamente que t. <<t teremos:
B

2

EE L t
£ ° “6(1-u)R

Entao a expressdo para tensdo média armazenada no filme,

definida como a forga média resultante na secdo reta do filme sobre a

Area desta segao serd:

£ 5 S 1
DAy A S - & prTy £ "R (12)

{14
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Capitulo 4

METODO EXPERIMENTAL

4,1 Sistemas de Deposigao

Os filmes de polimeros foram obtidos por plasma de gas acetileno
com 99.5% de pureza, em dois sistemas de deposicao distintos. O

primeiro com descarga DC e o sequndo com descarga RF.

4.1la Descricgdo do Sistema de Descarga DC.

O diagrama esquemidtico do sistema de deposicdo por descarga
DC estd representado na Fig. 4.l1. A descarga é produzida no interior
de uma camara de ago inoxidavel cilindrica de 36 cm de diametro e
altura de 38 cm, através de dois eletrodos de cobre de 10 cm de
didmetro, ambos com refrigeragdo a dgua. Estes eletrodos sado dispostos
horizontalmente e espagados um do outro por 5 cm. Os substratos sao
colocados no eletrodo inferior aterrado (anodo), enquanto que o

eletrodo superior (catodo) é alimentado por uma tensio negativa DC que
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FONTE
DC

PR} CAMARA :ﬂ

PN
Vi, V3
VAl
R
iﬁj 1
Zna
;ﬁﬂ!Ff¢:
BR | 80 BR2
Ca Hy

Fig. 4.1 Sistema de polimerizagdo por descarga DC. BRl1 e BR2 -
bombas rotativas de palhetas de duplo estiagio e simples estagio,
respectivamente; BD - bomba de difusdo de 800 1/s; Ve, V, e V -

valvulas de alto véacuo; VAl - valvula agulha, PR - sensor de vAacuo

tipo Pirani; R - rotametro.

pode variar entre 0 e 4 KV. O anodo e o catodo sd3o mostrados na Fig.

4.2.

Para a admissao controlada de acetileno na camara utiliza-se

uma valvula aqulha (Edwards modelo LV-5) . O fluxo de gids é monitorado
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por um fluxdmetro tipo roté@metro e a pressdo na cémara por um medidor
de pressdo tipo Pirani. Durante a deposicdo, o gds é bombeado por uma
bomba mecdnica de palhetas e de duplo estdgio de 12m’°/h (Edwards
‘modelo ED-200A) Cada deposigdao & precedida por um vacuo de limpeza,

através de uma bomba de difusdo de 800 1/s durante 5 minutos.

83 -

wl <

287

Lz o TAMPA DA
a A CAMPANUL A

O-RINGS

d
2D 2
% & @ g ANEL DE
; .| |~~~ PORCELANA
: 8 (/
. =5 BLINDAGEM
.| |~ ATERRADA
Ll __~CATODO(cm )

OBTURADOR
("SHUTTER")

e SUBSTRATO

/ PORTA SUBSTRATO

-’:‘.-*’A";’f/f//l/f//fl:/fllflfIflfifflflfflilﬁflfffffffll‘/ﬂ AT E R R A DO ( A@ 0 DO)
T TUBOS DE AGUA

DE REFRIGERACAQ

Fig. 4.2 Eletrodos do sistema de deposigdo por descarga DC.

4.1b Descricao do Sistema por Descarga de Radio Frequéncia

A fig.4.3 mostra o diagrama esquemdtico do sistema de

deposigdo por descarga RF. A descarga é produzida em um reator tubular
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de Pyrex de 7 cm de diametro através de dois eletrodos de aluminio em
forma de anel, dispostos externamente ao tubo e espagados 7 cm. Estes
eletrodos estdo acoplados a uma fonte de radio-frequéncia de 120 MHz e
80 W de poténcia maxima. Um casador de impedancia e um wattimetro

direcional (desenvolvidos no laboratério), permitem maximizar e

monitorar a poténcia transferida ao plasma.

GRF CA

X .

O
=
\f—l

I\

BR2 r[><}_|_

BR1

272

Fig. 4.3 Sistema de polimerizagdo por descarga RF. VA-valvula
agulha; R rotametro; GRF - gerador de radio frequéncia; CA - circuito
acoplador; WD - wattimetro direcional; S - substrato; J - janela de
quartzo para observacoes espectroscopicas no plasma (nao realizadas em
nosso trabalho); CV - camara de vidro; P - medidor Pirani; BR1 e BR2 =~

bombas rotativas de palhetas de 5 m°/h e 12m°/h respectivamente. BD -

bomba de difusao de 600 1/h.
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As amostras sao coletadas sobre um porta-substrato de
aluminio aterrado, localizado na regido média entre os dois eletrodos.
A deposigao é feita em fluxo continuo de gids. Esse fluxo & obtido por
uma bomba de vacuo de palhetas de duplo estagio de 12 nﬁ/h, enquanto a
admissao de gas no reator é feita por uma valvula agulha modelo LV-5
Edwards.Para a medida da pressadao foi utilizado um medidor tipo Pirani.
Uma bomba difusora de 60 1l/s é& utilizada para produzir um vacuo de

limpeza no reator antes de cada deposigao.

4.2 Sistema de Medida da Tensido Mecanica Residual

Os filmes foram depositados sobre dois  substratos
simultaneamente: 1lédmina de vidro mascarada parcialmente para ser
utilizada na medida da espessura do filme e tiras de vidro tipo soda
lime medindo 3 x 0,32 x 0,015 cm® para as medidas de tensidao mecanica

residual.

A tensao mecédnica residual dos filmes foi determinada pela

equacgao

Es 2
6 (1-s) t 'R R

f i

j& deduzida no Capitulo 3. Como a espessura do substrato é conhecida

(t = 0,015cm), a espessura do filme pode ser medida (ver segao 4.3) e
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as constantes elasticas do substratos também sdo conhecidas ( E

7,0
x 10%a e # = 0,22 ), resta determinar os raios de curvatura do
substrato antes e depois da deposigdo, respectivamente Re R. Isto é
- feito no sistema mostrado na Fig. 4.4, que é composto de uma camara na

qual se coloca a amostra (filme-substrato) e de um sistema 6ptico que

mede o raio de curvatura pelo metodo da reflecao do feixe de laser

[40].

A
M, —
L/ 1
Py P2 M3 <——[_ASER
? O w
G
¥ =L
T O
v v 2
NITROGENION BOMBA |N\&ESDDS”
VACUO
OXIGENIO
Fig.4.4 Diagrama esquemidtico do sistema de medida de tensao
mecadnica. C - camara; S - amostra; G - janela oOptica de vidro; BV
valvula tipo baffle; Z - zeolite; H - higrémetro; LV - valvula agulha;
V - valvula de alto vacuo; P1 - Medidor Pirani; P, - Medidor de

pressao de diafragma; M1_ espelho ; M, espelho semi~-transparente; A

anteparo.
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A cémara dispde de dois compartimentos interligados por uma
vilvula tipo "baffle". O compartimento superior tem uma janela de
vidro e um dispositivo de fixaglo da amostra ( porta amostra). A
.camara pode ser evacuada ou gases podem ser admitidos nela. O
compartimento inferior & utilizado para se obter a variagdo da umidade
relativa da camara. 1Isto e conseguido colocando-se uma certa
quantidade de zeolite em seu interior e abrindo-se a valvula. A
umidade relativa da camara é medida por um higrdmetro digital
(Vaissala modelo HMI 31).

O porta amostra mencionado anteriormente & constituido por
duas pecgas de cobre. Uma tem um canal de largura aproximadamente igual
ao da tira de vidro e a outra com relevo que permite o encaixe no
canal, conforme mostrado na Fig. 4.5. A amostra é fixada por uma de
suas extremidades através destas duas pegas. Este dispositivo permite

6tima repetibilidade na colocagido das amostras.

Pega

Superior
R ¥
I
FPeca | |

Inferior | |

Amostira 1

Le™

Fig.4.5 Porta amostra. A amostra é fixada por uma das extremidades

através do encaixe das pegas superior e inferior.
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O sistema o6ptico é constituido por um laser de He-Ne com
poténcia 0.5 mW, dois espelhos paralelos e um anteparo colocado na
posigdo vertical sobre o qual se projeta o feixe de laser. Os dois
espelhos podem ser transladados horizontalmente por meio de um
parafuso micrometrico possibilitando uma varredura fina do feixe de
laser sobre a amostra. O raio de curvatura da amostra e entao

determinado pela equacao ( deduzida no apendice I):

R= 2( L + d) —5= (4.2)
onde (L + d) é a disténcia correspondente ao caminho é&ptico

percorrido pelo laser apds a reflexdo sobre a amostra até o anteparo,
Al é a variacao do deslocamento dos pontos de incidéncia do laser
sobre a amostra e Ax é a variagao de sua projegdo sobre o anteparo.
Para cada determinacdo de R, 10 posicdes foram medidas no anteparo,
correspondendo a 10 pontos de incidéncia no filme. Constréi-se a

seguir um grafico Ax x Al e utilizando um programa de ajuste linear

e - L] -y R L]
pelo método dos minimos quadrados, o parametro (T +d) é determinado
pelo coeficiente angular da reta [41]. Em nosso sistema L + d = 312
cm.

Medidas ao longo de toda a amostra permitem uma determinagao
mais precisa do raio de curvatura. A reprodutibilidade das medidas é
muito grande pela possibilidade de um tratamento estatistico dos dados
experimentais. Temos obtido coeficientes de correlagao linear (ccl) em

torno de 0.99. Coeficientes baixos indicam substratos defeituosos ou
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deposigao irreqular do filme. Dessa forma & possivel fazer um controle
de qualidade tanto de substratos como de amostras. Um exemplo de
nossas determinacoes de R é dada no grafico Ax vs Al da Fig.4.6, para

um filme de 3000 A, resultando num valor de R = 285 cm.

20 'l
-*—_&2; — 0,44 ﬁ__.—""“
A ccl-099 - ~ d
15 -
Y £ -
” o
16 -
-"Ali:-f-
5- e
-"--.
-~
B —— T . | T 1
g 10 20 30 48 58 1.
A x (Mm)

Fig. 4.6 Desvio Ax da projegdo do feixe de laser no anteparo em
fungao do deslocamento Al do ponto de incidéncia do laser sobre a

amostra. O raio de curvatura é determinado a partir do coeficiente

angular da reta
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4.3 Medida da Espessura do Filme

As espessuras dos filmes foram medidas pelo método
interferométrico com um microscépio Varian modelo A-Scope.
Especificacoes do fabricante: faixa de medigdo entre 30 e 20000 Ae
tolerdancia de & 30 A [42].

Para a medida da espessura, os filmes foram depositados
sobre substratos de vidro mascarados parcialmente por uma laminula de
microscoépio, a fim de se formar um degrau no filme. Para aumentar a
refletédncia do filme e do substrato, foi necessario depositar, por

evaporacao térmica, aluminio sobre estas superficies, conforme mostra

a Fig. 4.7a.

FRANJA DE

/m*rgnrggg. MlCROSCdeO ‘
Cla INTERFEROMETRICO .
D F . ALUMINIO
-&—;‘——--H | - FILME
. R VO BN ° AIIRRRNN
= "

—+——SUBSTRATO

Fig. 4.7 a) Franjas de interferéncia vista no microscépio e seu
deslocamento devido ao degrau filme-substrato. b) Degrau formado pelo

conjunto filme-substrato para medida da espessura do filme.
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A Fig. 4.7b mostra o desvio das franjas de interferéncia
devido ao degrau filme-substrato, vista no microscépio. A disténcia D
corresponde ao espacamento das franjas e d €& o desvio provocado pelo
degrau correspondente a espessura do filme. Medindo-se com um reticulo
do sistema optico do microscopio os valores D e d

, a espessura é

entdo calculada pela seguinte relagéo:

_d
t = —x— 2946 A (4.3)

4.4 Consideracdes sobre os erros na medida de o

As duas malores fonte de erro na determinagio de ¢ provem
das incertezas nas medidas do raio de curvatura e da espessura do

filme. Tendo em vista a equagdo (4.1) podemos escrever:

bo =+ 2R+ AE o (4.4)

onde AR e At s30 as incertezas nas medidas de R e de t.

A relagdao (4.2) wutilizada na determinagdo do raio de
curvatura do sistema filme-substrato somente é valida quando Al << R.
Uma das maiores fontes de erros experimentais se encontra na falta de
resolucdo da medida de Ax. Contribui para isso a baixa reflet@ncia da
amostra e distorgdo da projegdao no substrato. A incerteza na medida de

AX @ de + 0.5 mm. Através de varias medidas do raio de curvatura de
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uma mesma amostra obtivemos uma variagdo maxima de 5%. Portanto
consideraremos uma imprecisdo de 5% na determinagido de R.

A obtencao do degrau filme-substrato é um fator determinante
para a medida da espessura do filme. Um degrau irregular provoca um

deslocamento ndo paralelo das franjas de interferéncia dificultando ou

até impossibilitando a medida.

Para filmes muito espessos, acima de 20000A, o deslocamento
das franjas & muito grande,por isso,torna-se muito dificil acompanhar

as linhas de deslocamento sobre o degrau que se misturam com as demais

linhas de outras franjas.

O valor nominal da imprecisio da medida da espessura é de *

30A (especificagdo do aparelho) porém experimentalmente observa-se que

essa imprecisdo pode atingir cerca de 150A.

Aplicando os valores de AE e -A%— na equagao 4.4 teremos:

po =t [0.05 + 222 o (4.5)

onde Ao corresponde a incerteza na medida da tensdao mecanica residual.

4.5 Preparacao do Substrato

4.5a Obtengdo de substratos em forma de tiras de vidro,

Para a medida da tensdo residual é necessario que os
substratos (tiras) tenham uma geometria bem definida. Como medidas
comparativas foram extensivamente feitas neste trabalho,foi necessario
também dispor de tiras sempre com as mesmas dimensdes. As tiras foram

cortadas a partir de uma lamina retangqular (2,2 x 3,0 x 0.015)cm3
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seguindo a técnica desenvolvida por Scarminio [43]). Esta técnica
utiliza basicamente uma superficie plana conforme mostra a Fig. 4.8
onde sao coladas laminas de microscépio que servem de guia para o
corte. O corte & feito com o auxilio de uma régua apoiada sobre a
lamina e limitada pelos guias, com uma agulha de diamante (Ag 180) de

toca disco, colada com epoxy na ponta de uma lapiseira.

apolo

it

SN NS A,

réguo ’/1 ///
%/ 7,
S S 7

placa de vidro

guia

4

Fig. 4.8 Sistema utilizado para corte de laminulas de vidro

para obtengado de substratos.
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4.4b Limpeza do Substrato

Bons resultados na aderéncia dos filmes foram conseguidos

com um processo de limpeza dos substratos que consta das sequintes

etapas:

1) A limpeza do substrato é feita manualmente com um auxilio de

um leng¢o papel embebido em acetona.

2) Seque-se fervura em banho de acetona até que esta seja

totalmente evaporada.

3) Repete-se a etapa 2) porém em banho com éter de petréleo 30° -

60° P.A..

4) Por altimo os substratos sdo fervidos em banho de alcool

isopropilico

Apos estas etapas os substratos foram acondicionados em um

recipiente devidamente vedado para evitar contaminag3o.
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CAPITULO §

RESULTADOS E DISCUSSOES |
DEPENDENCIA DA  TENSAO  MECANICA

RESIDUAL COM 0S PARAMETROS DA
DEPOSICAQ

Neste capitulo descrevemos o comportamento da tensdo
residual em fungdo da espessura do filme, pressdo de acetileno e
poténcia aplicada aos plasmas. Inicialmente , os sistemas de deposigdo
por descarga DC e RF serdo caracterizados quanto a taxas de deposigao
em fungdo das condigbdes de polimerizacdo: a) poténcia elétrica
transmitida ao plasma ; b) pressdo inicial de g&s (pressdo de
acetileno no reator antes da descarga). Serd também feito um estudo

comparativo entre os filmes depositados em descargas DC e em descargas

RF.

Utilizando os dois sistemas de deposigdo,foram
preparadas 51 amostras de filmes de polimeros sobre as tiras de vidro
tipo soda lime previamente limpas. Em todas as amostras, a tensdo
mecédnica residual observada foi de natureza compressiva. De modo a
verificar outras possiveis influéncias da descarga nas tiras, além da

deposigdco do filme, um plasma de ar atmosférico com poténcia de
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descarga elétrica semelhante aquelas utilizadas para a polimerizagdo,
foi aplicado a uma tira. Verificamos gue o raio de curvatura nao
sofria alteragdo,isto é, medidas do raio de curvatura feitas

anteriormente e posteriormente a descarga nao apresentaram diferencgas.

5.1 Caracterizagdo dos Sitemas quanto a Taxa de Deposiciao

A polimerizagdo ocorre na regido do plasma e em menor grau
nas suas vizinhangas. Um fator importante a se considerar é que a
pressao, o fluxo de gads e a poténcia transmitida ao plasma ndo sao
suficientes para caracterizar a polimerizagdo. A composicdo e as
propriedades dos filmes , além de depender da combinacgdo entre esses
fatores, depende também da configuracdo geométrica do reator e da
posigdo do substrato na regido do plasma [44]. Portanto, os dados aqui
apresentados sdo validos somente para o nosso sistema.

A Fig. 5.1 mostra a taxa de deposicdo do sistema DC em
fungao da voltagem de catodo para uma pressao inicial de 70 mTorr de
acetileno (pressdo antes da descarga.). A fig. 5.2 corresponde a
variagdo da taxa de deposig¢do em funcdo da pressdo inicial de
acetileno para uma voltagem aplicada ao catodo de 2400V. Observa-se em
ambas as figuras que a taxa de deposicao aumenta com a voltagem de
catodo e com pressdo respectivamente.

A Fig. 5.3 mostra a taxa de deposicdo em funcido da poténcia

RF aplicada ao plasma e a Fig. 5.4 a taxa de deposigdo em fungdo da
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pressao inicial de acetileno. O aumento da pressdao no sistema RF
aumenta a taxa de deposigdo. Entretanto, ao contrario do sistema DC,

quando se aumenta a poténcia RF aplicada ao plasma a taxa de deposigéo

diminui.
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Fig.5.1 Taxa de deposigao versus voltagem aplicado no catodo do

sistema DC para filmes depositados a pressido de 70 mTorr.
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Fig. 5.2 Taxa de deposigao versus. pressdo inicial de gas antes
da descarga para filmes depositados com voltagem aplicado no
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Fig.5.3 Taxa de deposigao versus poténcia RF aplicada no plasma

para filmes depositados a pressdo de 225 mTorr.
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Fig. 5.4 Taxa de deposicao versus pressdo inicial de gas para

filmes depositados com poténcia RF aplicada ao plasma de 12W.

Observa-se que se obtém taxas de deposigdo mais altas por
descargas RF do que por descarga DC. Isto porque a alta frequéncia
propicia um maior grau de fragmentagdo da molécula de acetileno por
impacto de elétrons. De fato o grau de ionizagdo do plasma é maior nas
descargas RF.

Conforme j& mencionado, para o sistema de descarga RF, o
aumento da poténcia aplicada ao plasma diminui a taxa de deposigao,
enquanto que para o sistema de descarga DC essa taxa aumenta. Esta
diferenga estd relacionada com o fato de que a polimerizagido &
altamente dependente de uma determinada combinagdao entre o fluxo , a
pressao do gds e a poténcia de descarga elétrica [7]. No sistema RF

aumentando-se a poténcia de descarga elétrica transmitida ao plasma,a
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uma pressao fixa, ou diminuindo-se a pressdao do gas a uma poténcia de
descarga fixa, o© volume correspondente a regidao de plasma aumenta
podendo até se estender por todo o reator. Ja& o sistema de deposicgédo
por descarga DC, admite uma faixa de variagdo de pressao e poténcia de
descarga maior que a do sistema RF sem que o volume do plasma
extrapole muito a regido entre os eletrodos. Para um substrato fixo
colocado entre os dois eletrodos no sistema RF a taxa de deposicgao
sobre ele sera afetada quando ocorrer a variagao do volume do plasma.
Para cada deposigao no sistema DC os eletrodos foram limpos
de modo que a deposigdo subsequente se iniciasse nas mesmas condigdes
de obtencdo da amostra anterior (no sistema RF os eletrodos sao
externos e ndo se contaminam). O raio de curvatura foli medido 2 horas

apés a deposigao com as amostras expostas ao ar atmosférico.

5.2 Influencia da Pressao Inicial sobre a Tensao Mecanica

Residual

As curvas (1), (2) e (3) da Fig. 5.5 correspondem a filmes
obtidos por descarga DC, com voltagem no catodo de 2400V e pressodes de
70 , 160 e 240 mTorr respectivamente. Em todas as curvas, os valores
de o decrescem com o aumento da espessura no intervalo entre 1200 a
6000 A. Observa-se também na figura que para um dado valor da

espessura, ¢ decresce com o aumento da pressao.
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Fig.5.5 Tensdo mecdnica interna versus espessura do filme em funcao

da pressao inicial de acetileno. Amostras depositadas com voltagens

aplicada ao catodo de 2400V.

A fig. 5.6, mostra as curvas (1) , (2) e (3) de filmes obtidos
por descarga RF, com poténcia aplicada de 12W e pressdes de 150; 225 e
300 mTorr respectivamente. Os valores de o dos filmes obtidos a 150
mTorr, curva (1), crescem com a espessura entre aproximadamente a 1500

e 3000 A e decrescem no intervalo entre 3000 a 6500R%. Os valores de o
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Fig.5.6 Tensdo mecanica interna versus espessura do filme em

funcado da pressdo inicial de gds de amostras depositadas com

poténcia RF P = 12W.

da curva (2), onde os filmes foram obtidos a pressdo inicial de 225
mTorr sdo crescentes entre 3000 a 7000A e a partir disto apresentam
uma tendéncia de queda com o aumento da espessura. As tensdes dos
filmes obtidos a 300 mTorr permaneceram aproximadamente constantes
entre 5500 a 12000A.

Comparando as 3 curvas, no intervalo entre 3000 a 70004,
nota-se que para uma dada espessura, ¢ decresce com o aumento da

pressdo inicial. Este comportamento ainda se verifica para as curvas
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(2) e (3) no intervalo entre 7000A a 12000A.

Portanto, os valores de o dos filmes RF e DC apresentam a
mesma tendéncia de comportamento com relagdo a pressao inicial de
acetileno,ou seja, filmes de mesma espessura obtidos a alta presséao
serao menos tensionados que aqueles obtidos & baixas pressoes.

Por outro lado, é interessante observar que a taxa de
deposigdo aumenta com a pressao (Figs. 5.2 e 5.4) tanto para o sistema
DC guanto para o sistema RF. Dessa forma, temos de um lado a
diminuigado da tensao com a pressdo e de outro o aumento na taxa de
deposigdo . Logo a tensdo diminui com o aumento da taxa de deposicgio.

Uma possivel explicagdo para isso é que, aumentando-se a
pressao, o numero de colisOes entre as espécies reativas da fase
gasosa também aumenta devido a diminuicdo do caminho livre médio entre
elas. Consequentemente a taxa de reagdo quimica serad maior, aumentando
assim a taxa de polimerizagdo. Esta polimerizacdo que ocorre na fase
gasosa (plasma), resulta em polimeros intermediarios (Fig. 1, Cap.2),
que sao os produtos das reagoes do ciclo I e ciclo II do mecanismo de
crescimento da cadeia apresentado na Fig.2 do Capitulo 2, os quais
chamamos de "blocos". Portanto, esses blocos sao pequenas cadeias
carbonicas contendo ou nao radicais livres, formados no plasma a
partir de fragmentos da molécula de acetileno. O crescimento do filme
através de sucessivas deposigdes desses blocos gera um efeito
expansivo no filme (efeito cunha) resultando em uma tensdo mecdnica
residual armazenada no filme do tipo compressiva. Aumentando-se a taxa

de polimerizagao, o tamanho dos blocos formados na fase gasosa sera
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maior que na condigdo de baixa taxa de polimerizagdo. A deposicdo
através de blocos maiores diminui o efeito cunha e consequentemente o
valor de ¢. Do mesmo modo, supondo agora a deposigdo feita com baixa
pressdo, o livre caminho médio entre as espécies reativas do plasma é
maior que o da situagdo anterior e a probabilidade de colisdes entre
elas sdo menores. Consequentemente a taxa de polimerizacgido diminui
devido a redugdo da taxa de reagdo na fase gasosa. Portanto blocos

menores seraoc depositados aumentando assim o efeito cunha resultando

no aumento do valor de co.

5.3 Influéncia da Poténcia Aplicada no Plasma Sobre a Tensao

As curvas (1),(2) e (3) da Fig. 5.7 mostram a variagdo da
tensdo mecédnica em fungdo da espessura dos filmes obtidos por plasmas
DC, com pressdo inicial de 70 mTorr e voltagens de catodo de 1800 ,
2400 e 3000V respectivamente. Em todas as curvas a tensio decai com o
aumento da espessura numa faixa entre 1900 a 10000 A aproximadamente.
Observa-se que para uma dada espessura os valores de ¢ das curva (3)
sdo menores que os da curva 2 e que por sua vez sdo menores que os da
curva (1l). Portanto aumentando-se a voltagem no catodo, isto &,
aumentando a poténcia aplicada ao plasma, os valores das tensdes no
filmes diminuem.

Quando se aumenta a voltagem no catodo, aumenta-se em
consequéncia o grau de ionizagdoc do plasma, ou seja, aumenta a
densidade de elétrons. Desse modo, a queda nos niveis de tensdo mais

uma vez se explica pelo aumento da taxa de deposici3o em consequéncia

do aumento na taxa de polimerizacao.
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Fig.5.7 Tensdo mecadnica interna versus espessura do filme em
fungao voltagem aplicada ao catodo do sistema DC. Amostras

depositadas com pressdo inicial de 70 mTorr.

A fig. 5.8 mostra a variagdo da tensdo em fungdo da
espessura, em amostras obtidas a uma pressao inicial fixa de 225
mTorr, aplicado-se descargas RF com poténcias de 3 , 9 e 12W. As
tensdes nos filmes obtidos com 12W de poténcia sdo crescentes na faixa
de 4000 a 8000A e decrescentes na faixa de 8000 a 130003
aproximadamente. Para os filmes obtidos com poténcia de 3 e 9W, o

decresce monotonicamente com a espessura no intervalo observado.
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Fig. 5.8 Tensdo mecdnica interna versus espessura do filme em fungéao
da poténcia RF aplicada ao plasma. Amostras depositadas com pressao

inicial de 225 mTorr.

Comparando as Fig. 5.7 e 5.8 observamos um comportamento

inverso das tensdes em relagao a poténcia aplicada entre os sistema DC

e RF. Enquanto que nos filmes DC as tenstes diminuem com a poténcia,
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nos filmes obtidos por descarga RF existe uma tendéncia geral da
tensao aumentar com a poténcia (se compararmos filmes de mesma
espessura).

Existe ainda um outro fato a considerar: no sistema de
deposicdo por descarga DC, a taxa de deposigdo aumenta com a poténcia
aplicada (Fig. 5.1). No sistema RF, observa-se um comportamento
inverso: a taxa de dePQSic;.ﬁc: diminui com a poténcia (Fig. 5.3). E
interessante observar ainda que os filmes preparados com 3 e 9W
apresentam praticamente os mesmos niveis de tensdo (Fig. 5.8 curvas
(2) e (3)). Esses dois filmes, foram crescidos com taxas de deposigado
similares.

Estes Gltimos resultados indicam mais uma vez que existe uma
dependéncia muito forte entre a tensdo e a taxa de deposigdo. Quanto
maior a taxa de deposigdo, menor é a tensdo que surge no filme.
Portanto para a obtengao de filmes de acetileno polimerizados a plasma
e mecanicamente estdvels, recomenda-se que sejam crescidos com altas
taxas de deposicgao.

Uma possivel explicagao do comportamento inesperado de o com
a poténcia RF é dada a segquir. No sistema DC, mesmo aumentando a
poténcia, o plasma praticamente permanece entre os dois eletrodos. No
sistema RF, conforme Jja& mencionado, quando se aumenta  a poténcia
aplicada no plasma o seu volume aumenta e pode até ocupar todo o
reator. Como a luminosidade do plasma RF diminui, quando se aumenta a

poténcia, concluimos que decresce a densidade de elétrons e

consequentemente a taxa de deposigado diminui.
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CAPITULO §

RESULTADOS E DISCUSSOES ||
EVOLUGAO DA TENSAO  MECANICA

RESIDUAL COM 0 TEMPO EM VARIOS
AMBIENTES

Neste capitulo apresentamos e discutimos os resultados
sobre a evolugdo da tensdo mecdnica residual em funcdo do tempo
em filmes preparados por plasmas DC e RF de acetileno. Os filmes foram
obtidos em varias condigdes, sendo a evolugdo da tensdo observadas com
os filmes em vacuo , em ar, oxigénio e nitrogénio. As incertezas n=
determinagdo de o deste capitulo, ser3do menores que as do capitui.
anterior, onde as maiores fontes de erros encontrava-se nas incertezas
da determinagao do raio de curvatura e das leituras da espessura dos
filmes. Neste capitulo serdo medidos, em uma mesma amostra, os valores
de ¢ evoluindo no tempo. Por isso a incerteza relacionada com a medida
da espessura, serada uma constante. Portanto a incerteza na determinacgao
dos valores de ¢, restringir-se-4& somente com a imprecisdo na
determinacdo do raio de curvatura, que como ja& mencionamos é de no

maximo 5%.

Veremos que a evolugdo da tensdo ¢ com o tempo depende
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(GPa)

TENSZQO MECANICA

—

nao somente dos parametros da descarga como também da espessura do

filme. Em todos os filmes estudados observamos que o era de natureza

compressiva.

6.1 Evolugao da Tensdao Mecédnica Residual em Vacuo

A Fig. 6.1 mostra a tensdo mecdnica residual em fungao

do tempo para filmes depositados em descargas DC e RF e mantidos em
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Fig.6.1 Dependéncia da tensdo mecdnica residual no tempo com os
filmes em vacuo. Filmes preparados por descargas DC e RF. Parametros
de deposigao: Voltagem no catodo vV = - 3000V e pressao de acetileno

P, = 70mTorr (filme DC); Poténcia RF P.= 17W e P = 70 mTorr (£ilme
RF) .
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Vacuo & pressdo de = 1 mTorr. A tensdo no filme obtido por descarga RF
se manteve constante durante todo o© periodo observado. Um
comportamento bastante diferente de ¢ foi observado no filme preparado
com descarga DC. A tensdao aumenta de 0.021 para 0.042 GPa nas
primeiras 3 horas e atinge o valor midximo de 0.054 GPa depois de 24
horas. Este comportamento pode ser interpretado como consequéncia da
modificagdo da estrutura do polimero com o tempo devido as reagdes
quimicas entre as espécies ativas (radicais livres), armazenadas no
filme durante o processo de deposicdo. Reagdes destes tipos sdo bem
conhecidas [45]. Desde que esteja ocorrendo um aumento da tenséao
compressiva, estas reagOes provocam um rearranjo das cadeias
carbénicas resultando num aumento do volume do filme. A grande
diferenga observada na dependéncia de ¢ com o tempo entre esses dois
filmes pode ser interpretada como consequéncia da diferenga entre os
dois processos de deposigdo. De fato a concentragdo de radicais livres
no filme é altamente dependente das condicdes de descarga [8,46].

Isto vem sustentar a idéia de que os blocos formados no
plasma sao depositados. Imediatamente apds a deposigdo é possivel que
esses blocos tenham uma certa mobilidade para efetuarem as reacdes
entre si. Decorrido um certo tempo apdés a deposicdo, os blocos estarao
mais ligados uns com os outros e portanto com menor mobilidade,
diminuindo a possibilidade de interagirem. Durante as primeiras horas
as reagdes quimicas entre Dblocos sdc intensas, aumentando a
reticulagdo da estrutura da cadeia do polimero em formacdo. Depois as
taxas de reagdo quimica diminuem gradativamente, ainda que os blocos
contenham radicais livres, devido a perda de mobilidade das cadeias.

Com o consumo das espécies ativas, as taxas de reagdes diminuem cada
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vez mais, e o tende a um valor constante.

Nas condigdes de deposigao mencionadas, a descarga RF
produz polimerizagao numa taxa muito maior que a descarga DC. De fato,
no sistema de deposigdo por descarga DC a taxa de deposicao foi de
aproximadamente 190A/min enquanto no sistema RF esta taxa era de
1240A/min. Dada a maior eficiéncia da descarga RF, as reagdes de
polimerizacdo propiciam a formagdo de um nimero maior de blocos, due
poderac reagir entre s8i, ainda na fase gasosa, formando blocos
relativamente grandes, e muitos radicais livres sdo dissipados ainda
nesta fase antes de se depositarem sobre a superficie do filme em
crescimento. Na descarga DC, a recombinagido das espécies na fase
gasosa nao &€ tao intensa e a dissipagdo de radicais livres & menor que
no caso RF. Portanto o filme é crescido com a incidéncia de pequenos
blocos sobre sua superficie. Além disso, nos filmes DC a tendéncia de
reagdo entre as espécies depositadas é maior, devido ao maior nimero

de espécies contendo radicais livres, o que explicaria a diferenga

observadas na evolugao de o.
6.2 EVOLUCA0 DA TENSAO MECANICA RESIDUAL EM AR AMBIENTE

As dependéncias da tensao com o tempo,para filmes com
diversas espessuras expostos ao ar e depositados com descarga DC, sao
mostradas na Fig. 6.2. Os filmes foram depositados com voltagem no
catodo de -2000V e pressao inicial de acetileno igual a 70 mTorr. Em
todos os filmes sdo observados um aumento de ¢ com o tempo. Nas

primeiras 20 horas de exposigdo ao ar, o aumento da tensao em relacgao
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ao valor inicialmente medido é de 80% para o filme com a espessura de
9820ﬁ, e de 250% para o filme com espessura de 2160R. Em nenhuma das
amostras foli verificada a estabilizagdo nos valores de o com o tempo.
Para o filme de espessura 98204 por exemplo, a tensdo ainda se mantém

crescente apdés 33 horas de exposigao em ar.
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Fig. 6.2 Tensdo mecanica em fungdo do tempo para filmes depositados
com descarga DC e expostos ao ar ambiente. Parametro de deposigao:

Voltagem no catodo V£= ~2000V ; PA= 70 mTorr.

59



duas amostras

A Fig. 6.3 mostra a dependéncia de ¢ com o tempo de

com espessuras 3140 e 89604 respectivamente. Esses

filmes foram depositados no sistema DC com voltagem no catodo de

-3000V e pressao inicial de acetileno de 70 mTorr. Para um mesmo tempo

de exposigao ao ar, estes filmes apresentam uma variagdo de o muito

maior que aqueles obtidos com voltagem de -2000V.

Durante as primeiras

20 horas observamos um aumento de 1000% no filme de espessura 8960A e
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Fig.6.3 Tensao mecdnica residual em fungcdao do tempo para filmes

depositados no sistema DC e expostos ao ar ambiente. Parametros de

deposicao: P, =70 mTorr e V = =3000V para ambos os filmes.

C
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1200% no filme de espessura 3140A. Assim como nos filmes obtidos com
voltagem de -2000V, neste caso também ¢ cresce monotonicamente com ©
tempo. Mesmo depois de 48 horas de exposigdo ao ar, a tensdo nao se
estabiliza em nenhum dos filmes. Uma possivel explicagdo para esse
comportamento & dada a seguir. Quando se aplica ~3000V ao catodo, a
taxa de polimerizacao aumenta e consequentemente ocorre um aumento na
taxa de deposigdo. Quando isso ocorre a deposigdao é feita através de
blocos poliméricos relativamente grandes conforme discutido
anteriormente. O crescimento do filme com a deposigao de grandes
blocos além de diminuir o efeito cunha, deve resultar em um polimero
com estrutra molecular mais "aberta", isto é, com menor grau de
reticulacao, facilitando a permeabilidade dos gases gque compdem O ar
atmosférico, para o interior do filme.

Os graficos da evolugao de o com o tempo para filmes
preparados com descarga RF e expostos ao ar atmosférico sé&o
apresentados na Fig. 6.4. Apesar de ambos apresentarem praticamente as
mesmas espessuras , observamos uma variagdo de ¢ diferente entre eles.
No filme depositado com poténcia de 17W, apdés 3 horas da deposigédo a
tensao cresce de forma muito lenta durante as 45 horas observadas. Mas
no filme depositado com poténcia de 24W ¢ continua a crescer mesmo
apds 40 horas de exposigao ao ar atmosférico.

A partir dos graficos das Figs.6.2 , 6.3 e 6.4 podemos
verificar que a evolucado de ¢ no ar, bem como no vacuo, €& extremamente
dependente das condigdes do plasma no qual os filmes foram preparados,
da natureza da descarga elétrica e da espessura do filme. Isto pode

ser visto por exemplo, pelos diferentes comportamentos das curvas de ¢
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X t de amostras com espessuras préximas (8810 e 8960&), das Figs. 6.2
e 6.3 respectivamente e 3470 e 3600A da Fig. 6.4.

Para entender o desenvolvimento da tensdo de filmes
expostos ao ar atmosférico necessitamos fazer as seguintes
consideragdes: i) os efeitos das espécies quimicas absorvidas do ar

que podem ou nédo reagir com as espécies contidas no filme; ii) o
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A 3600 A 24W
035 | ®3470A 17w |
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Fig. 6.4 Tensdo mecdnica interna em fungdo do tempo para filmes
depositados por descarga RF e expostos ao ar ambiente. Filmes

preparados & pressao de 70 mTorr e poténcia RF de 17 e 24 W.
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efeito das reagdes que ocorrem entre as espécies contidas no filme. A
Fig. 6.5 mostra a dependéncia da tensdo em fungio do tempo de dois
filmes DC com espessuras pré6ximas,e preparadas nas mesmas condigdes,
um exposto ao ar e outro em vacuo. A evolugdo maior de ¢ do filme
exposto ao ar, para qualquer tempo superior a 1.5 h, indica que as

espécies quimicas do ar que reagem com o filme contribuem

significativamente para o aumento da tensao o.

¥

— . e

5 AR
U

ATMOSFERICO 3000 4
| #A

!
CliQ 340

1) 20 2
TENPO (HORRS)

Fig.6.5 Dependéncia da tensdo meclnica interna no tempo para filmes

de espessuras prodximas, um exposto ao ar ambiente e outro em vacuo.

Ambos os filmes obtidos no sistema DC com VC = -3000V e 70 mTorr.
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Nos resultados para os filmes DC podemos ver dque a
tensao inicial, medida logo apds a deposicdo, é menor quando as
condigdes do plasma resultam em uma alta taxa de deposigao (aumento de
voltagem no catodo ou aumento da pressdao de acetileno). Entretanto,
filmes assim obtidos, sofrem uma maior variagido de ¢ quando expostos
ao ar. Isto indica que os polimeros obtidos nestas condigdes possuem
uma estrutura com menor grau de reticulagdo e consequentemente maior
permeabilidade para gases permitindo que um nimero maior de reagdes
quimicas ocorram. A descarga RF produz polimero cujo comportamento é
bem diferente daquele produzido por descarga DC. A variagao de o é
bem menor quando esses filmes s3o expostos ao ar e insignificante
gquando mantidos em vacuo. Isto constitui um forte indicio de que a
descarga RF Jj& produz filmes com maior grau de ramificagdo e
reticulacao . Desta forma, as variagdes de tensdo que ocorrem surgem
principalmente de reagdes quimicas na superficie e nas primeiras
camadas do filme. Um outro fato que deve ser levado em conta, € que
filmes obtidos por descarga RF apresentam menor concentragdo de
radicais livres do que os obtidos em descarga DC [8].

Estes resultados apontam claramente que os componentes
do ar atmosférico afetam as tensdes que surgem em filmes preparados
com plasma de acetileno. Resta entdo saber qual ou quais componentes,

se vapor d’agua, nitrogénio ou oxigénio sido os responsaveis pelo

aumento da tensao.
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6.3 INFLUENCIA DO VAPOR D’AGUA SOBRE A TENSAO MECANICA RESIDUAL ¢

Foram preparadas duas amostras, uma por descarga DC e
outra por RF para investigar o papel que o vapor d’agua exerce na
evolugdo da tensé@o. Cada amostra foi montada na camara medidora de
tensdo, permanecendo inicialmente em ar ambiente com umidade relativa
de 65%, durante mais de 20 horas. As medidas de o versus tempo estio
plotadas na fig. 6.6. Nestas primeiras 20 horas, observamos um aumento
de 0.18 a 0.46 GPa e de 0.20 a 0.29 GPa nos filmes obtidos por
descarga DC e RF respectivamente. A camara foi entdo fechada com a
tampa de vidro e a valvula que interliga o compartimento superior com
o inferior da camara, foi aberta. 0 vapor d’agua do ar existente na
camara foi entdo parcialmente removido pelo zeolite que se encontra no
compartimento inferior e a umidade relativa passou de 65% para 12% em
aproximadamente 30 minutos em cada experimento. Ambas as curvas,
mostram uma queda acentuada nos valores de ¢ assim que a valvula foi
aberta, mostrando que o vapor d’agua participa da evolugdo de ¢. Pelo
grafico podemos observar que o decréscimo da umidade relativa de 65%
para 12% produz uma queda do valor de o de 0.04 e 0.02 GPa nos filmes
obtidos por descarga DC e RF respectivamente.

A absorgdoc d'agua por polimeros é um fendmeno
frequentemente observado [47] e geralmente provoca um aumento de
volume. Os polimeros obtidos por plasmas de acetileno sio descritos

como tendo uma estrutura de cadeia altamente reticuladas e ramificadas
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Fig. 6.6 Evolugdo da tensdao mecdnica com o tempo para filmes
expostos ao ar com diferentes percentuais de umidade relativa. As

setas indicam os instantes em que a vdlvula "baffle" foi aberta.

e contendo um nidmero grande de radicais livres. Subsequentemente a
exposigdo ao ar, pode ocorrer a formagdoco dos grupos carbonila e
hidroxila através de reagdoes de oxidagadao com radicais livres [48].
Esses grupos funcionais sa@o hidrofilicos. Durante o tempo em que
nossas amostras permaneceram no ar atmosférico com 65% de umidade
relativa, moléculas d’aqua reagiram com os radicais livres dos filmes

e/ou simplesmente foram adsorvidas sem reagdo. As quedas de o
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verificadas na figura podem ser interpretadas como consequéncia da
dessorgac de moléculas d’'agua dos polimeros. As diferencas de queda de
o entre esses dois filmes refletem as diferengas de suas estruturas
poliméricas. As moléculas de Agua que se dessorveram do polimero
provocando a queda na tensido, certamente sao aquelas que nao efetuaram
reagoes quimicas com o polimero. Entretanto é possivel que uma parte
dessas moléculas tenham sido absorvidas irreversivelmente, em

consequéncia das reagdes quimicas acima mencionadas.

6.4 Evolucdo da Tensdo Mecadnica Residual o em Atmosfera de Oxigénio e
Nitrogénio
As medidas de ¢ em atmosferas de oxigénio e nitrogénio,
foram iniciadas em aproximadamente 3,5 minutos apds a deposigdo. Isto
corresponde ao tempo necessario para colocar a amostra no suporte,
dentro da cémara e fazer um vécuo 10~ ° Torr em seu interior. A valvula
da bomba de vacuo foi entao fechada e oxigénio ou nitrogénio foram

admitidos na camara através de uma valvula agulha até uma pressdo

igual a pressao atmosférica.

A evolugao de ¢ com o tempo de filmes preparados por
descarga DC e RF e expostos ao oxigénio a pressdo de (1 atm) é
mostrada na Fig. 6.7. A diferenca de comportamento entre esses dois
filmes revelam mais uma vez a diferencga de estrutura polimérica gerada
pelos diferentes tipo de descarga elétrica no plasma. O oxigénio
influencia fortemente a tensdo do filme preparado por descarga DC: um

aumento de 0.20 a 0.61 GPa é observado nas primeiras 10 horas de
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Fig. 6.7 Tensdo mecdnica interna versus tempo para filmes preparados
por descarga DC e RF e expostos ao oxigénio a pressdo de 1
Atm.Paré&metros de deposigido: V.= ~2000V e P = 70 mTorr (£ilme DC);
PRF= 17 W e PA= 70 mTorr (filme RF)
exposigac. Contudo, a maior variagdo de tensdo ocorre na primeira hora
de exposigdo. ‘Uma influéncia bem menor pode ser observada no filme
obtido por descarga RF; a tensdoc varia de 0.23 a 0.29 GPa durante
cerca de 21 horas de exposicdo ao oxigénio.

Subsequente & exposigdo de oxigénio, foi produzido um
vacuo de = 10 °Torr no interior da camara. O comportamento subsequente
da tensdo com o tempo é mostrado na Fig. 6.8. Em ambos os filmes, o
oxigénio comega a dessorver do polimero logo que se inicia o

bombeamento da c@mara. Para o filme obtido por descarga RF, apds
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Fig. 6.8 Queda dos valores da tensdo mecdnica interna com o tempo

devido ao decrescimo da pressdo de oxigénio na camara. Mesmos filmes

da Fig. 6.7.

uma hora em vacuo o valor de ¢ praticamente retorna ao seu valor
inicial. Este resultado sugere gue a maior parte das moléculas de
oxigénio absorvidas pelo filme nao efetuaram reagdes quimicas com as
cadeias poliméricas. Para o filme obtido por descarga DC o decréscimo
de ¢ é muito pequeno quando comparado com o grande aumento verificado
durante a exposigdo em oxigénio. Isto indica que apenas uma fragao das
moléculas inicialmente absorvidas pelo polimero é dessorvida quando
foi feito vAcuo na camara. A outra fragdo foi absorvida
irreversivelmente, reagindo com o filme. De fato, da andlise elementar

de filmes obtidos a partir de plasmas de acetileno, alguns
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investigadores {47] observaram uma grande concentracdo de oxigénio. A
presenca de oxigénio é considerada como consequéncia de reagdes que
ocorrem entre o filme e o ar ambiente, apds a deposigdo. Além disso, é
sabido que o oxigénio reagindo com um polimero contendo ou nao
radicais livres, promove a degradagao das cadeias poliméricas [49],
afetando as suas propriedades fisicas e quimicas. A grande variagao de
o da Fig. 6.7 & um indicativo muito forte de que em nossos polimeros,
ag reagoes de oxidagao modificam a estrutura das cadeias poliméricas

resultando em uma expansao de seu volume.
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Fig. 6.9 Tensdo mecanica em fungao do tempo em vacuo e em nitrogénio
para filmes obtidos por descargas DC e RF. Pardmetros de deposicao: V.
= <2000V e PA = 70 mTorr (filme DC); 15'RF = 12 W e PA = 70 mTorr

(filme RF).
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Estudamos ainda o efeito da influéncia do nitrogénio a
pressdo de 1 Atm. sobre a tensdo de dois filmes, um preparado com
descarga DC e outro com RF. A Fig. 6.9 mostra a dependéncia de ¢ com o
tempo desses dois filmes e de outro preparado com descarga DC mantido
em vacuo a pressao de = 10”° Torr. Os filmes obtidos por descarga DC

possuem praticamente as mesmas espessuras e foram depositados sob as

mesmas condigoes,

Para o filme obtido com descarga RF nao observamos
aumento no valor de o. Comparando a evolugdo da curva do filme DC, um
exposto ao nitrogénio e outro mantido em vacuo, podemos concluir que
o nitrogénio ou nao afeta ou afeta muito pouco o valor de o. Portanto,
a modificagdo da estrutura polimérica -~ responsdvel pela modificacgao
da tensao - pode ser atribuida mais as reagdes entre as espécies

contidas no polimero provenientes do plasma do que Aas reagdes com

nitrogénio.
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CAPITULO 7

CONCLUSOES

Verificamos que independentemente da natureza da descarga
elétrica todos os filmes apresentavam logo apdés a sua deposicao, uma
tensao mecdnica interna residual do tipo compressiva. Essa tensdao é
dependente das condigdes de descarga ( pressdo inicial de gas e
poténcia de descarga elétrica) e da espessura do filme. Nestes
aspectos, nossas conclusdes sdo as seguintes:

1) A tensido mecadnica interna, tanto de filmes obtidos por
descarga DC quanto por RF, diminui com ¢ aumento da pressdo inicial de
gas.

2) A tensao mecanica interna observada em filmes RF, aumenta com
a poténcia de descarga, ao passo que em filmes DC essa tensido diminui.

3) No intervalo entre 1000 a 7000 A , os valores de ¢ dos filmes
DC decrescem monotonicamente com a espessura,independente das
condigdes de descarga. Ja4 nos filmes RF, os valores de ¢ tendem a

aumentar com a espessura para valores menores que 3000 A,

Aproximadamente acima deste valor, o decresce monotonicamente com a
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espessura. Para filmes RF obtidos a pressdo inicial de 300 mTorr, o
independe da espessura.

4) A taxa de deposigao & um fator determinante para os valores da
tensdo mecdnica interna. Alta pressdo inicial de gas, alta poténcia
elétrica no sistema de deposigdo DC e baixa poténcia no sistema RF,
que estabelecem alta taxa de deposigdo, produzem filmes com valores
mais baixos de o.

A partir destes dados, concluimos que durante o processo de
crescimento do filme, ocorre o efeito cunha devido ao empacotamento
atomico, o qual produz tensdo do tipo compressiva.

Uma outra conclusdo importante surgiu da observagido da
evolucdo da tensdo com o tempo em amostras mantidas em vacuo. Ocorre
variagdo da tensdo mecdnica em filmes DC enquanto que em filme RF
nenhuma variagdo foi observada, reforgando ainda mais a idéia de que
descarga DC e RF produzem filmes com diferengas estruturais.
Interpretamos a variagdo de ¢ no vacuo, devido a rearranjos atémicos
através de reagdes quimicas entre os radicais livres armazenados no
filme, durante a deposigio.

Conclusdes importantes também foram obtidas observando a
evolugdo da tensdo em varios ambientes. A incorporagdo de gases aos
filmes aumenta sensivelmente os valores da tensio mecénica interna;
dependendo das condigdes de deposigd3o essa variagdo chega a ser

superior a 1000% . Nossas observagdes sdo sintetizadas a seguir:

1) A variagdo de ¢ com o tempo por absorgdo de gases é maior em

filmes DC que em filmes RF.
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2) O oxigénio incorpora-se no polimero através de absorgao com e
sem reagdes quimicas, contribuindo sensivelmente no aumento do valor
de ¢. A contribuigdo maior se da através de reagdo quimica.

3) O vapor d'adqua também se incorpora no polimero contribuindo
para o aumento da tensdo. Assim como para o oxigénio, a absorcao se da

com e sem reagao quimica,

4) A exposigdo ao nitrogénio n&o produz aumento significativo na
tensao.

5) A evolugdo da tensd3o com o tempo pode ocorrer mesmo CoOm OS
filmes em véacuo, indicando que as reagdes entre radicais livres

aprisionados no préprio filme durante a deposicdo contribui para a

modificagao da estrutura polimérica.
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APENDICE 1

DETERMINAGAQO DO RAIO DE CURVATURA
PELO METODO OPTICO-GEOMETRICO

O sistema de medida de tensio mecdnica descrito na secao 4.2
funciona segundo os principios de &ptica geométrica. 0O raio de
curvatura da amostra é entdo determinada em fungdo do deslocamento da
projegado do feixe de laser refletido pelo amostra no anteparo.

Segundo mostra a Fig.Al o feixe de 1laser incide na
superficie curva refletora de raio R em duas situagdes distintas: no
primeiro caso a diregdo do feixe incidente passa pelo centro de
curvatura da superficie e reflete sobre si mesmo projetando-se no
ponto O sobre o anteparo. No segundo caso, o feixe é deslocado
paralelamente de uma distdancia Al ao longo da superficie. 0 raio
refletido € projetado em E que se localiza a uma distdncia Ax do ponto
0.

Considerando a semelhanga entre os tridngulos (A ACB e A

DEC) da figura e supondo a condigdo de que 1<<R tem-se:

A ACB ~ A DEC
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AC _ ED , g5 = _G4-AC
L d L
onde d =AD e L = CB
AC = DO , EO = Ax
AX = ED + DO = AC ( 1+%)
_ 2 L Al d N Al
Ax = _ﬁ__( 1+ < ) — [R = 2( L + d) A
 E
_________ D AX
/ |
__________ C
KT; T =]
|
I
-
/:4 ANTEPARO
e
45°
%
R= RAIO DE CURVATURA
CENTRO
Fig.Al~ Reflexdo do feixe de laser em um substrato flexionado.

Principio de optica geométrica utilizada na construcao do sistema de

medida do raio de curvatura do sistema filme-gsubstrato.
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