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RESUMO

Para suprir a demanda de filmes finos poliméricos de polivinilpirrolidona do
Laboratorio de Espectroscopia de Elétrons um equipamento foi projetado e construido dentro
das dependéncias do laboratério com a finalidade de torné-lo uma fonte de produgéo do material
cientifico. Apresentam-se nesse trabalho todos os elementos fisicos projetados e codigos
escritos para um dispositivo capaz de fabricar filmes finos através do método de dip coating
sem a presenca de um usuario durante as etapas de producdo. Apos a concepc¢ao do dispositivo,
foram fabricados varios conjuntos de amostras de filmes cujas espessuras foram mensuradas
por quatro técnicas de andlise distintas e os resultados foram apresentados e discutidos. Por
meio dos dados gerados foi criado um programa de computador baseado em um algoritmo de
k-nearest neighbors para estimar a espessura de um filme atravées de parametros de fabricacdo
antes da execucdo do processo com a finalidade de orientacdo de usuério durante a operacao do

equipamento.

Palavras-chave: Dip coating. Dip coater. Filmes finos.



ABSTRACT

To meet the demand for polymeric thin films of polyvinylpyrrolidone from the Electron
Spectroscopy Laboratory, an equipment was designed and built inside the laboratory facility in
order to make it a source of production of scientific material. This work presents all the
projected physical elements and codes written for a device capable of making thin films through
the dip coating method without the presence of a user during the production steps. After the
construction of the device, several sets of film samples were fabricated whose thicknesses were
measured by four distinct analysis techniques and the results were presented and discussed.
Through the generated data, a computer program based on a k-nearest neighbors algorithm was
created to estimate the thickness of a film through manufacturing parameters prior to the

execution of the process for the purpose of user guidance during the operation of the equipment.

Keywords: Dip coating. Dip coater. Thin films.
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1.  INTRODUCAO

Dip coating é um processo Util para a fabricacdo de filmes finos por ter baixos custos
de operacéo e quase ndo desperdicar insumos de producdo, além da facil escalabilidade do

processo e a possibilidade de controlar a espessura final dos filmes.

Essas vantagens fazem a técnica ser utilizada tanto em laboratérios de pesquisa quanto
em industrias, e tem se tornado popular com o passar dos anos [1]. Visando isso, o Laboratdrio
de Espectroscopia de Elétrons (LEe), que possui demanda por filmes finos de

polivinilpirrolidona como material de pesquisa, adotou a técnica para produzir filmes finos.

O processo de dip coating € relativamente simples e pode ser feito manualmente, no
entanto seu uso nessa condi¢cdo compromete a reprodutibilidade e repetitividade da espessura
do filme, que pode variar drasticamente, se tornando um problema quando se trata de um estudo

cientifico.

Dessa forma, a motivacdo desse trabalho é desenvolver um sistema capaz de realizar o
processo de forma automatizada e controlada, com a finalidade de produzir filmes finos
uniformes, homogéneos e com espessura conhecida. Além disso, 0 projeto também almeja
poupar tempo dos pesquisadores envolvidos com a producdo, fazendo com que o dispositivo
realize toda a deposicdo sozinho, sendo independente de qualquer interferéncia do usuario na
decorréncia do processo.

Por fim, o trabalho resultara em um novo recurso disponivel para o laboratério e em um
projeto que podera ser utilizado futuramente por outras instituicbes mediante consulta ao

repositério da universidade.



2. OBJETIVOS

2.1  Objetivo geral:

O objetivo geral desse trabalho € projetar e construir um dispositivo capaz de executar
0s movimentos necessarios envolvidos na fabricacdo de filmes finos pelo método de dip
coating. Assim, ao término da execugdo deste projeto, o Laboratério de Espectroscopia de
Elétrons (LEe) terA em maos um equipamento capaz de produzir filmes finos com as

especificacbes necessarias para suas aplicacoes e estudos cientificos.
2.2  Objetivos de construcao:

Como objetivo de constru¢do, o dispositivo deve ser programavel por um software de
computador cuja interface seja de facil compreensdo e capaz de ordenar que o dispositivo faca
todo o processo de forma controlada e independente. O sistema deve executar todas as agdes
necessarias para a execucdo dos movimentos envolvidos no processo de deposi¢édo, assim como
repeticGes, pausas ou qualquer outra funcdo importante sem a presenca do usuario. O
dispositivo também deve oferecer controles manuais simples para opera¢des independentes do
computador com finalidades de testes rapidos, deposicdes simples e checagem de

funcionamento.

Todo o projeto deve se manter dentro do orcamento do laboratoério, assim como dentro
das possibilidades de confeccdo e montagem das ferramentas disponiveis pelo mesmo e pela

oficina da universidade.
2.3 Objetivos especificos:

Como o dispositivo sera construido com foco na producdo de filmes de
polivinilpirrolidona, toda a construcdo do dispositivo serd voltada para criar melhores
condicdes de deposicdo para esse material. Um dos principais objetivos é a criacdo de um
controle de espessura baseado na velocidade do processo, calibrado especialmente para as

deposicOes em questdo.



3. TECNICA DE DEPOSICAO

3.1  Dip coating:

Dip Coating ¢ um método de fabricacdo de filmes finos bastante conhecido no meio
cientifico e industrial. Mesmo que a primeira patente relacionada tenha sido feita em 1939 [2],
0 método continua sendo usado devido a vantagens como baixo custo, baixo desperdicio de

recursos, facil operacéo e escalabilidade.

Tradicionalmente o processo é caracterizado por quatro etapas. Para realiza-las séo
necessarios: um recipiente com uma solugdo quimica que possibilite a formacdo de um filme
fino apos a evaporacdo de seu solvente, substratos que servirdo de base para a fabricacdo dos
filmes, um sistema mecénico capaz de realizar movimentos ao longo de um eixo linear e um

sistema de secagem.

Com esses materiais arranjados para iniciar a fabricacdo, como primeira etapa do
processo o sistema mecéanico mergulha um ou mais substratos no recipiente contendo a solugéo
quimica. Na segunda etapa, 0s substratos ficam no recipiente o tempo suficiente para
interagirem com o fluido, e depois, como terceira etapa, sdo removidos com velocidade

conhecida. [3]

Durante a remocao, a solugdo quimica escorre dos substratos lentamente ao passo que
varios conjuntos de forcas interagem entre si. Essas forcas podem ser classificadas como forcas
de drenagem, que atuam para mover o liquido de volta para o recipiente, e forcas de arrasto,
que tentam reter o liquido no substrato. As for¢as de arrasto causam uma resisténcia do fluido
ao escoamento, 0 que acarreta na permanéncia de uma camada fina de solucdo nas superficies

dos substratos e que cuja espessura é determinada pelo equilibrio entre as forcas atuantes. [4]

Na figura 1 é possivel observar um diagrama de forcas que representa 0 processo na
etapa de remocdo. Na parte do substrato que esta saindo do banho da solugédo pode-se observar
um ponto conhecido por ponto de estagnacdo, onde o balanco entre as forgas de drenagem e

arrasto se igualam. [2]



Figura 1 — Diagrama de forgas

P <

Ponto de estagnagdo

Fonte: préprio autor e [2].

Como quarta etapa, os substratos passam por um processo de secagem, o solvente da
solucdo quimica evapora deixando depositado sobre os substratos um filme sélido e homogéneo
feito pelo soluto da solugdo. A evaporagédo pode ser a temperatura ambiente ou estimulada por

processos como, por exemplo, aquecimento ou aplicacdo de fluxo intenso de ar.

Apo6s as quatro etapas o0 processo de recobrimento é concluido e os filmes estardo
prontos. A figura 2 exibe o processo descrito de forma simplificada.

Figura 2 — Processo de Dip Coating

Perfil do dispositivo Deslocamento do Imerséodo Remogao do substrato Execugtio do
substrato para a solugéo substrato na solugdo  com velocidade controlada  processo de secagem
7| Porta-amostras M ] B B
Béqguer com
rsolugao quimica ‘v

Fonte: proprio autor.

3.2 Controle de espessura:

Existe uma série de parametros que influenciam no valor final da espessura dos filmes
fabricados. Desde fatores ambientais a grandezas diretamente ligadas a execucdo do processo,
muitos elementos podem alterar o valor final da espessura de um filme fabricado por esse

método. Alguns desses fatores sdo possiveis controlar, outros apenas lidar.



A temperatura ambiente, por exemplo, é um fator que provoca variagdes nas espessuras
dos filmes finos. E esperado que processos de fabricagio submetidos a temperaturas elevadas
gerem filmes mais espessos que os fabricados a temperaturas mais baixas. [1] Da mesma forma,
a umidade do ar também pode influenciar a fabricacdo, pois como o solvente utilizado na
solucdo quimica muitas vezes € agua, o valor da umidade pode interferir na taxa de evaporagao
durante o processo de secagem. Esses fatores ambientais sdo de dificil controle, mas como
influenciam o processo eles devem ser levados em conta. Seus efeitos devem ser corrigidos

através da alteracdo de parametros controlaveis.

E possivel alterar a espessura dos filmes finos pelo grau de dissolug&o ou viscosidade
de uma solucéo. Quanto maior for a concentracdo do soluto da solucéo quimica, mais espessos
serdo os filmes fabricados através dela. [1] O mesmo ocorre com 0 aumento da viscosidade.
Apesar de ser um controle relativamente fécil e simples, isso acarretaria na necessidade de uma
solucdo diferente para cada espessura alvo, o que é trabalhoso e dispendioso.
Consequentemente essa opcdo ndo é usada no controle de fabricacdo, no entanto ha a

possibilidade.

O controle mais simples, e, portanto, mais explorado, é a velocidade de remocao dos
substratos. Esse parametro pode ser facilmente controlado e alterado a cada deposicao através
do software gque controla 0 movimento do sistema mecanico utilizado para realizar a deposicéo.
O controle desse parametro da acesso aos trés regimes de deposi¢do conhecidos da técnica de
fabricacéo, pois eles se manifestam de acordo com a magnitude da velocidade empregada. S&o

eles: regime viscoso, de drenagem e capilar.

O modelo viscoso é dominante quando a velocidade de retirada do substrato Vo e a
viscosidade do liquido # séo altas o suficiente para diminuir a curvatura do menisco formado
durante a remocao do substrato. A espessura do filme depositado ho € definida pelo equilibrio
entre a forga gravitacional (pg) e a resisténcia do fluido ao escoamento (175). Nessa condigéo,
0 processo pode ser modelado analiticamente através da equacédo (1) onde p € a densidade do
liquido, g é a aceleracdo da gravidade e c1 € uma constante cujo valor é proximo de 0,8 para

fluidos newtonianos. [2]

ho =c; |[— ¢y



O regime de drenagem é encontrado em velocidades em torno de 1 a 10 mm/s, caso
frequente em deposi¢des por processos sol-gel. Nesse modelo, a espessura do filme depositado
também é influenciada pela tensdo superficial, o que faz com que a equacéo (1) seja modulada
pela razdo entre a viscosidade e a tensdo superficial da interface liquido-vapor yLv, 0 que a

transforma na equacéo (2), onde ¢, é aproximadamente 0,94. [2]

(TIVO)Z/3

hy=c,—————
0 2 Yvt/® (Pg)1/2

(2)

Essa equacdo foi deduzida por Landau e Levich para fluidos newtonianos. De acordo
com a literatura cientifica, essa equagdo descreve a espessura de filmes produzidos por dip
coating relativamente bem. No entanto, em casos como altas taxas de evaporacdo, velocidades
de retirada do substrato menores que 0,1 mm/s ou outras situacdes extremas esse modelo ndo

consegue descrever a espessura dos filmes corretamente. [2]

Em casos de velocidades extremamente baixas a deposi¢cdo acontece segundo o0 modelo
capilar, onde a evaporacdo e efeitos capilares governam a taxa de deposicdo. Nesse regime uma
tendéncia inversa é observada, a velocidade de retirada do substrato passa a influenciar de forma
inversamente proporcional a espessura dos filmes. Em outras palavras, quanto menor a
velocidade, maior sera espessura. A equacdo (3) descreve esse regime, onde ho é a espessura do
filme, E é a taxa de evaporacdo, L a largura do substrato, Vo a velocidade de remocdo do
substrato e c3 uma constante. [1]

ho = ¢3 (LiVo) (3)

O regime capilar acontece de uma forma diferente dos outros modelos. Normalmente a
evaporacdo do solvente acontece através da superficie do material até que a maior parte do
solvente seja removida e o liquido retido no substrato se torne um filme tipo gel, depois uma
pequena parte do solvente costuma continuar retida dentro do filme, que vai evaporando

lentamente através da difusdo pela superficie. [4]

No caso do regime capilar esses mecanismos também acontecem, mas um outro, devido
a baixa velocidade de remocdo do filme, se torna evidente. Nessa condi¢cdo a maior parte do
processo de secagem acontece antes do substrato ser removido totalmente do banho. O solvente
evapora mais facilmente nas regides de maior area de contato com ar, ou seja, nas bordas,
principalmente na regido superior onde comega o filme, por evaporar mais rapidamente essas

areas ficam mais concentradas em soluto que as outras, isso acaba puxando a solucéo das areas



ao redor devido a efeitos da tensdo superficial. Quando essas areas se tornam um filme seco,
uma forga capilar surge fazendo com que solucdo penetre no filme seco resultando no

crescimento da espessura do filme depositado. [4]

Observando as equacdes que descrevem os regimes de deposicdo, espera-se encontrar
um gréafico de espessura versus velocidade como o da figura 3.

Figura 3 — Comportamento esperado de espessura vs. velocidade em escala
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Fonte: proprio autor, dados do gréafico [2]

E possivel observar claramente o comportamento dos regimes, exceto em um intervalo de
velocidade entre 0,1 e 1 mm/s. Nessa regido ambos os modelos tem influéncia, resultando em
uma superposicdo entre os dois. Nesse intervalo de velocidades é onde podem ser depositados
os filmes de menor espessura, portanto é uma regido de interesse para fabricacdo. No entanto,
ndo é muito claro como utiliza-la de forma analitica nem quais sdo os valores exatos de onde
ficam as fronteiras onde cada modelo pode ser utilizado isoladamente. Os valores das constantes
também ndo sdo conhecidos e devem ser encontrados experimentalmente. Devido a esses
problemas, para estimar a espessura dos filmes antes da fabricacdo, um previsor de espessuras
baseado em um algoritmo de k-nearest neighbors, descrito na se¢éo 7, foi criado. Ele relaciona
parametros de fabricagdo com espessuras de filmes, com a finalidade de orientar o usuario sobre

quais parametros utilizar nas fabricacdes de amostras.

Além da velocidade, existe uma segunda opcao de controle de espessura. E possivel ter
certo controle através do nimero de vezes que uma amostra é submetida ao processo. O numero

de repeti¢cdes impacta diretamente na espessura final do filme, que aumenta de forma linear a



cada ciclo. Nao é uma opcao tdo versatil quanto é o controle através da velocidade do processo,
no entanto € uma forma simples e funcional que facilita, principalmente, a fabricacdo de filmes

€SPessos.

4. TECNICAS DE ANALISE

4.1 Perfilometria de contato

Perfilometria de contato € um método que utiliza uma agulha para obter informacdes da
superficie de um material. Movendo-a ao longo de um eixo horizontal é possivel fazer a
deteccdo do revelo de uma amostra e descobrir informacdes importantes como espessuras de

filmes, rugosidade de superficies e ver o perfil topografico do material ao longo de uma direcéo.

Isso é possivel porque o equipamento fica medindo constantemente a forca que a
amostra empurra de volta a agulha enquanto o equipamento tenta manter sempre a mesma forca
aplicada no material durante a varredura da superficie. As variacdes do eixo vertical sdo salvas
e posteriormente os dados gerados sdo utilizados para reconstruir o perfil medido durante a
corrida, como pode ser visto na figura 4. [5]

Essa técnica € muito Util para determinar espessura de filmes finos, desde que o substrato
ndo apresente oscilagdes bruscas e o filme seja duro o suficiente para ndo ser riscado pela
agulha. Dessa forma, a medida pode ser feita em uma regido de transi¢do na amostra em que de
um lado tenha somente o substrato e do outro o filme depositado, como um degrau. Medindo a

altura do degrau pode-se ter o valor da espessura do filme.

Figura 4 — Perfil de amostra gerado por perfildmetro Ambios XP-2
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4.2  Elipsometria

Elipsometria € uma técnica que explora propriedades Opticas de materiais para
caracterizacdo de superficies e filmes finos. Através da medicdo de mudancas de fases e
amplitudes de um feixe de luz refletido por uma amostra, é possivel determinar grandezas como

indice de refragdo, coeficiente de extingdo e espessura.

Sabendo que um feixe de luz pode ser descrito por duas polarizagdes principais, uma
chamada de polarizagdo tipo p, onde o vetor do campo elétrico da onda oscila no plano de
incidéncia do feixe, e outra polarizagdo tipo s, onde o vetor do campo elétrico oscila com
orientacdo normal ao plano, a técnica toma como base as diferencas de amplitude e fase que as
polarizacBes apresentam apos interagirem com uma superficie para extrair as informacoes

desejadas. [6]
Figura 5 — Polarizacdes da luz

Polarizagéo tipo p Polarizagao tipo s

Plano de incidéncia Plano de incidéncia

Vetor campo elétrico
no plano de incidéncia

Vetor campo elétrico
normal ao plano de incidéncia

Amostra Amostra

Fonte: préprio autor.

Considerando que o coeficiente de reflexdo (r) para cada polarizacdo pode ser descrito
pela razdo entre os vetores do campo elétrico incidente (E;) e refletido (ER) como na equacdo 4,
a razdo dos coeficientes de reflex&o para as polarizagdes p e s descreve, portanto, as mudangas
de fase e amplitude que a luz sofre ao ser refletida pela amostra para as duas polariza¢Ges. Essa

razdo é descrita na equacao 5. [7]

re (ﬁ) @)
(7)

r (5)
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Sabendo que E = |E|e®, onde & é a fase do campo elétrico, e que
tan(¥Y) = |E,|/|E;|, onde ¥ ¢ a orientacdo do vetor do campo elétrico, a equagéo 5 se

transforma na equacao 6. [7]

T, tan¥p ei(ég"é‘?)
s  tan¥, ei(6p=39)

(6)

Considerando 4 como a diferenca de fase entre os componentes de polarizagéo,

A = (6, — 65), aequacdo 6 pode ser representada pela equagéo 7.

T _tan¥ PLUCY)

s  tany, el

(7)

Se a luz for emitida com polarizacao linear com orientacdo do vetor do campo elétrico
a +45° em relacdo ao plano de incidéncia, a equacdo 7 se tornara mais simples, pois nessa
condicéo |E}| é igual a |Ef| e A" é igual a zero o que faz o denominador ser igual a 1. Nessa
condicgéo a equacgéo 7 toma a forma da equacéo 8. [7]

T .
L = tan ¥, 4" (8)

Ts

Para descobrir os valores de ¥ e 4 experimentalmente é necessario um arranjo fisico
constituido por uma fonte de luz, um polarizador, um retardador de fase e um analisador, como

descrito na figura 6. [6]

Figura 6 — Elipsometria
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Fonte: proprio autor.

Primeiro, em um dos bracos do elipsémetro, luz é emitida por uma lampada. Essa luz é

colimada e passa por um polarizador que a deixa linearmente polarizada. Em seguida, a mesma
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passa por um retardador de fase que altera o estado de polarizagéo anterior para um estado
eliptico. A luz nesse estado incide sobre a amostra e € refletida para o outro braco do
elipsémetro, que contém outro polarizador que atua como um analisador. Por fim, a luz chega

a um detector para gque sua intensidade possa ser mensurada. [6]

E possivel determinar ¥ e A com esse sistema através da rotagio do polarizador e
analisador do sistema, pois quando a combinagdo do polarizador e retardador de fase gerar
exatamente a polarizacdo oposta a que a superficie da amostra gerar através da reflexdo, a luz
refletida acabara tendo uma polarizacéo linear que ¢ identificada pelo analisador quando sua
orientacdo de transmissao estiver perpendicular a direcdo de oscilacdo do campo elétrico da luz,
0 que acarreta na exting¢do da luz no detector revelando o valor dos coeficientes. [6]

Variando o comprimento de onda, é possivel fazer medidas espectrais e através disso
obter uma curva de dispersdo do material. Através da formula do polinémio de Cauchy é
possivel relacionar indice de refracdo com comprimentos de onda na faixa do espectro visivel
e obter os coeficientes do polinémio empiricamente. A formula pode ser encontrada na

equacdo 9, onde A, B e C sdo constantes caracteristicas de cada substancia. [8]

B C
n(/l)=A+ﬁ+F €))

Em equipamentos profissionais, os dados obtidos durante o processo de medicdo sdo
enviados a um software, nesse projeto foi utilizado o WinElli 11, dedicado a analise da técnica,
onde € especificado pelo usuario como e do que é composta a amostra, 0 modelo de dispersao
do material, a estimativa do indice de refracdo e a espessura caso a amostra apresentar filmes
finos. Em sequéncia, o software faz uma regressdo com esses parametros para encontrar a curva
mais semelhante aos dados experimentais possivel, e assim, encontrar valores de indice de

refracdo e espessura mais acurados que a estimativa inicial. [8]

Como a andlise utiliza uma regressdo, o usuario deve ser cauteloso, pois ha a
possibilidade do programa encontrar solucdes falsas. Por isso é recomendada atencédo e,

sobretudo, conhecimento sobre o material estudado para poder identificar possiveis erros.
4.3  Curvas envoltdrias

Esse método é apresentado detalhadamente no artigo Swanepoel, R. (1983)

Determination of the Thickness and Optical Constants of Amorphous Silicon. Ele é capaz de
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determinar a espessura de filmes finos através do espectro visivel de transmissdo quando 0s

mesmos apresentam franjas de interferéncia.

Como condicbes para que esse método seja valido, é necessario que o substrato seja
transparente, que a espessura do substrato tenha muitas ordens de grandeza a mais que a do
filme e que o filme tenha uniformidade e espessura adequadas para a formacdo de franjas de

interferéncia. [9]

Para utilizar esse método, primeiro & preciso construir duas curvas conhecidas
informalmente como envelopes. Uma delas, chamada de Twm, passa apenas pelos pontos de
maximo das oscilacdes e a outra, chamada de Tm, passa apenas pelos pontos de minimo, como

pode ser observado na figura 7. [9]

Figura 7 — Exemplo de espectro de transmissdo com curvas Tm e Tm desenhadas
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Com as curvas construidas, um roteiro matematico descrito pelas equacdes 10, 11 e 12

é seguido até encontrar o valor da espessura.

Primeiro € necessario encontrar os valores de indice de refracéo, isso pode ser feito de
acordo com a equacgdo 10. Onde s é o indice de refracdo do substrato e N é descrito na equacao
11. [9]
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11
n=[N+ (N?—s2)7]2 (10)
Ty —Tp s%+1
N =2 11
ST 2 an

Na equacdo 11 Tm e Tm sd0 0s valores das curvas construidas previamente.

Utilizando os valores calculados anteriormente na equacdo 12 é possivel determinar a
espessura do filme. [9]

d= At (12)
2(Aqny — A3ny)

Na equacdo 12 d € a espessura do filme, n1 e n2 sdo os indices de refracdo para dois
maximos ou minimos adjacentes calculados pela equacdo 10 para comprimentos de onda A1 e
2. [9]

4.4 Lei de Beer-Lambert

Com um espectrofotdmetro, a espessura dos filmes pode ser medida indiretamente
através da lei de Beer-Lambert. A lei diz que ha uma relacdo exponencial entre a luz incidente,

a luz transmitida, o coeficiente de absor¢do da substancia e a espessura do material.
Essa relacdo € descrita através da seguinte equacao:
I(A) =I,(A)e™#* (13)

Onde | € a luz transmitida, lo a luz incidente, x 0 coeficiente de absorcao e x a espessura
do material.

A equacéo 13 serve para um sistema como o da figura 8.
Figura 8 — Transmissao de substrato

Substrato

Fonte: préprio autor.
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Esse sistema é diferente do necessario para esse trabalho, pois apresenta apenas um
material. Portanto, alguns passos matematicos devem ser feitos para ajustar o modelo a

condicdo desejada, descrita na figura 9.

Figura 9 — Transmisséo de substrato com filme

Substrato
com filme

Fonte: proprio autor.

Considerando que lo € a luz incidente do espectrofotdmetro e I1 e |2 sdo os feixes de luz
transmitidos pelas amostras, podemos concluir que a razéo entre lp e 11 é a transmitancia do
substrato e a razdo entre lo e I € a transmitancia do sistema vidro mais filme. Essas relaces
estdo descritas nas equacgdes abaixo, onde %Ts € a transmitancia em percentual do substrato e

%TsF € a transmitancia em percentual do substrato mais filme fino.

I

I—lx 100 = %Ts (14)
0

I

I—Zx 100 = %Tsp (15)
0

Os valores de %Tse %Tsr sdo medidos pelo espectrofotdometro e podem ser utilizados,

por isso a modelagem seré feita através desses valores. Nas proximas equaces.

Sabendo que %Tsr € 0 produto entre as transmitancias do filme e do substrato como na
equacao abaixo e que T é a transmitancia do filme, € possivel chegar na equacgéo 21 atraveés de
uma serie de passos matematicos.

%Ts) X (%Tr
%T5F=[( s)1>(; O( )] (16)

%Tsr  (%Ts) X (%TF)
= =IF (17)
%Ts %Ts x 100
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wiy @
olsp f 2
= L= Q) (18)
WTs (_1) I
Iy
Como a Unica diferenga entre 11 e I> € a atenuagdo do filme, é possivel relacionar as

grandezas através da equacéo 19, onde . € o coeficiente de absorcdo do filme.

I
2= e W¥ (19)
I
WTsr

= e™W¥ 20
%, ¢ (20)

Isolando a espessura da equacao acima, chega-se na equacao que relaciona os dados do
espectrofotdbmetro com a espessura do filme, como demonstrado na equacéo 21.
YTsk
In( 0T )

=x (21)

E através da equacdo 21 que é descoberto os valores de espessura por essa técnica de

analise.

Para determinar o coeficiente de absorcao dos filmes de polivinilpirrolidona, € possivel
usar amostras com espessuras caracterizadas por outras técnicas e isolar o coeficiente de
absorcdo ao invés da espessura na equacao 21. Outra forma possivel é buscar pelo valor na

literatura cientifica.

S. PROJETO E EXECUCAO

5.1 Visao geral

O dispositivo foi projetado para poder realizar um processo usual de Dip Coating com
a possibilidade de realizar o processo multiplas vezes em uma mesma amostra e também poder
empregar aceleragdo no movimento do sistema. Essas opg¢des ddo ao dispositivo a possibilidade
de ndo fazer apenas a deposicao classica, mas também de explorar novas possibilidades para
formar filmes, como por exemplo, tentar corrigir a variacdo de espessura usual do processo ou

tentar criar um perfil de espessura diferenciado na amostra.

O desenvolvimento do projeto foi dividido em partes. As partes mais importantes sao

um sistema mecanico para a execu¢do dos movimentos, um sistema eletronico para a operagao
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do sistema mecénico e um sistema de controle para receber especificagdes do usuario, dar
informagdes e enviar ordens ao sistema eletronico. Outras partes menores, como o involucro
do dispositivo, as solu¢bes quimicas e o sistema de evaporacdo dos filmes também tém
importancia e foram desenvolvidas no decorrer desse projeto para que as deposices pudessem

acontecer.

O dispositivo foi projetado para depender o minimo possivel do usuario. As Unicas
funcBes do operador sdo inserir as informacGes para a deposicdo, ligar o sistema de evaporacéo,
determinar as posi¢Ges de maximo e minimo do percurso do porta-amostras e colocar e retirar
as amostras do dispositivo. As informacGes requisitadas sdo os parametros de deposicao, o
usuario precisa informar a velocidade inicial do porta-amostras, por quanto tempo a amostra
deve ficar banhada pela solucdo, por quanto tempo a amostra deve ficar parada em processo de
evaporacédo do solvente, quantas vezes os ciclos de deposicdo devem ser repetidos, quais sao 0s
valores de aceleracdo, se houver, e em que partes do percurso devem ser empregadas. Caso 0
operador seja inexperiente ou apenas ndo saiba que parametros usar, o programa de computador
pode ajudar a estimar parametros para a espessura desejada dos filmes através da andlise de

dados de resultados anteriores.

Além das funcionalidades citadas, o dispositivo gera simulacdes da movimentagédo do
sistema mecanico, tem funcdo de parada emergencial caso algum problema aconteca, oferece
controle posicional manual e por software, exibe diversas informaces Uteis antes e durante as

deposicdes e registra tudo o que foi feito em um histérico para eventuais consultas.
5.2  Sistema de controle:

O sistema de controle é um programa de computador que permite ao usuario enviar
ordens ao dispositivo e receber informacdes sobre a deposicdo. Para que isso seja feito de forma
mais simplificada e intuitiva, foi criada junto ao programa uma interface grafica que conduz o
USUArio passo a passo ate o inicio da deposicéo através de informacoes na tela. Com esse recurso
os futuros usuarios ndo precisardo operar o dispositivo através de linhas de cédigo no terminal
do computador, o que evitara diversas complicacdes. O cddigo fonte desse programa se

encontra no apéndice desse trabalho para consulta.
5.3 Interface grafica

Para a criacdo da interface grafica, foram explorados os recursos da biblioteca Tkinter,

principalmente as funcdes de criacdo de janelas, botbes, caixas de texto e entradas de valores.
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Para programar essas fungdes é necessario primeiramente invocar a biblioteca e depois atribuir
a funcdo de janela principal a uma variavel. A partir desse ponto é iniciada a construgdo da
interface grafica e é possivel atribuir a outras variaveis funcées de elementos graficos e entdo
posiciona-los na janela principal. Por fim, é necessario indicar o fim do codigo da interface

indicando os valores das dimens@es da janela e em que posicao da tela o programa deve abrir.

Na figura 10 ha um cddigo simples com finalidade explicativa de como um programa
desse tipo é estruturado. Indo além dessa estrutura, é possivel construir codigos em que botdes
e entradas executem funcdes, abram outras janelas, alterem propriedades como, por exemplo,

cores e textos ou até mesmo gerem outros elementos graficos.

Figura 10 - Exemplos de func¢des de elementos gréaficos

tkinter

def f1():
valor = entradal.get()

janela.title

entradal = E
entradal.place

Labell Label(janela, Y text *Exemplo” )
Labell.pla

botaol = But
botaol.pla

janela.g
janela.mai

Fonte: préprio autor.
54  Comunicacao serial

O método usado para estabelecer uma comunicacgdo serial no programa utilizando a
linguagem python se baseia em declarar o uso da biblioteca PySerial e depois configurar a
conexdo. Todas as configuracdes foram determinadas previamente na fase de projeto, como
taxa de transmissdo a 9600 bps e tempo maximo de recepc¢do a 1 segundo. A Unica propriedade
que ndo é predefinida é a porta USB em que o dispositivo sera conectado no computador. Se a
conexdo for limitada a apenas uma possivel entrada o usuario tera de se certificar de que esta
conectando o dispositivo na porta correta, 0 que pode vir a ser um problema. Pensando nisso,
foi desenvolvida uma fungdo que busca pela porta em que o dispositivo estd conectado quando
0 usuario executa o programa. A busca so para quando é estabelecida uma conexdo ou quando
¢ atingido um numero limite de tentativas. O programa funciona normalmente se a conexao &
bem-sucedida; se o dispositivo ndo for encontrado o programa envia uma mensagem de falha e

sO permite acesso as funcdes de simulacao.
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Na figura 11 é possivel visualizar a fun¢do de busca de porta mencionada previamente.

Figura 11 - Funcéo de conexao

serial
reconnect
int{com[3]) 1 e

ser = serial.Serial{com, 96088
reconnect

com = com[:3] + str(int(com[3]})+1)
renn rcnn 1

rcnn z

reconnect 1

Fonte: préprio autor.

E relativamente simples fazer com que um programa receba e envie dados durante uma
operacdo. No entanto, ndo é simples fazer com que a transferéncia de informacdes seja efetiva
e sem erros ao longo do processo. Para que a troca tenha sucesso ambos os dispositivos devem
estar sincronizados, no momento em que um estiver enviando dados o outro deve estar pronto
para recebé-los e vice-versa. Tendo isso em vista, alguns artificios foram introduzidos nos

codigos do computador e Arduino para que a sincronia seja garantida.

Para enviar dados que ordenardo a¢Ges do usuario no dispositivo, como movimentar o
porta-amostras, iniciar deposi¢des ou informar que uma lista de parametros de deposicédo sera
enviada, 0 computador envia caracteres, como uma letra, que atuam como marcadores para
determinar agdes. Como o Arduino fica a espera dessas instrucdes e necessita delas para operar,
a partir de sua inicializacdo ele fica constantemente lendo a porta serial. Quando ele recebe
algum caractere especial que marca uma acéo, ele passa a executar a funcdo correspondente

determinada no codigo.

Figura 12 - Ordens de ag¢des

Usudrio ordena acdo

Caractere marcador
é enviado

Arduino recebe o caractere
e passa a executar fungdo correspondente

Fonte: préprio autor.
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Quando a funcdo desejada do usuario é enviar parametros de deposicdo, 0 computador
precisa enviar uma pequena lista composta de nimeros inteiros e com ponto flutuante para o
Arduino. Para isso, uma abordagem diferente deve ser tomada para que os dados possam ser
transmitidos, ndo basta simplesmente enviar os valores necessarios utilizando as funcdes
disponiveis. O primeiro indicador disso é o fato do Arduino receber apenas um caractere por
vez, numeros que ndo podem ser representados apenas por unidades ou que necessitem casas

decimais acabam ndo sendo transmitidos completamente.

A forma utilizada nesse projeto para realizar a transferéncia consiste em transformar os
nameros tipo int e float em strings e depois junta-los em uma Unica string, a partir disso 0s
caracteres dessa variavel final séo lidos e enviados individualmente em sequéncia. Do outro
lado da conexéo, o Arduino fica esperando a recep¢do de um nimero determinado de valores.
Quando eles chegam, sdo salvos imediatamente em uma lista. Apds a transmissdo estar
completa, o Arduino decodifica os dados enviados de ASCII para nUmeros inteiros e passa a
reconstruir os valores enviados transformando-os em numeros de ponto flutuante. Apds a
reconstrucdo, por questdes de seguranca, 0s nUmeros sao reenviados para o computador para
que sejam comparados com aqueles que foram inseridos pelo usuario. Todo esse processo
ocorre em, aproximadamente, um segundo e caso haja divergéncias na comparagéo, o programa
de computador avisa e impede o usuario de iniciar uma deposi¢édo, tendo este que ordenar o

reenvio dos parametros.
O processo descrito esta esquematizado na figura 13.

Figura 13 - Transmissdo de parametros de deposi¢ao

Insergdo de valores pelo usuario Dados i Lista de dados
identificados : decodificados Dados

0.001 g reconstruidos
2.5879 .

2.5879

-40.5
3 A
50
30

CUNOOOO 200

String de dadés
0001000025879000-4050000020050030

g

Envio de dades

? Reenvio para avaliacdo

Fonte: préprio autor.
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Esses métodos ndo sdo, necessariamente, os melhores modos de transmissao de dados e
talvez existam formas mais eficientes. No entanto, eles se mostraram totalmente validos, com
baixissima incidéncia de erros e com velocidades suficientemente rapidas e satisfatorias para

esse projeto.
55  Estrutura do programa

Condensando todas as ideias apresentadas anteriormente com funcgdes para processar as
informagdes inseridas pelo usuéario, o programa foi escrito e estruturado de acordo com as
necessidades do processo de deposi¢do e operagdo de maneira mais simplificada possivel para
o futuro operador. Como descrito na figura 14, o programa foi dividido em uma série de janelas.
O programa inicia na janela principal, local reservado para programar e dar inicio a deposicoes

de Dip Coating de modo cléssico, além de dar acesso as outras funcionalidades.

Figura 14 - Estrutura do programa

Janela principal

Conexao serial

Checa conexao serial do dispositivo.
Conecta o dispositivo caso a conexao
nao tenha sido reconhecida
automaticamente.

Reconecta caso haja algum problema
de conexao.

Controles manuais de posicéo.
Insere parametros de deposigao.
Envia valores ao sistema eletrénico.
Ordena inicios e paradas.

Ajuste de posicao

Fixa os pontos de maximo e minimo do
percurso do porta-amostras.

Y

Médulo avangado

Informagoes

Mostra informacdes sobre o dispositivo,

condi¢des de funcionamento e onde
encontrar ajuda caso ocorra algum
problema.

Insere valores de aceleragao e posi¢ao.

Simula o percurso do porta-amostras.

Simulador de espessura

Y

Simulador de percurso

Indica os paramétros 6timos para a
formagéao do filme fino na espessura
desejada.

Mostra como sera a variagédo de
posicao, velocidade e aceleracdo do
porta-amostras durante a deposigéo.

Fonte: préprio autor.

A janela principal é a responsavel por dar inicio as deposicdes e faz isso conduzindo o

operador através das etapas de preparacao até a inicializagdo com textos explicativos na tela.
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Figura 15 - Janela principal

&3 LEe- Dip Coating 5 =
Parametros:
Controles manuais: Movimento (pmy/s): Tempos (s) Processo automatico:

Repeticées (nimero): Deposicio iniciada.
- Nl . .
Posicionar ‘ Simulader de espessura | Sope ‘ Valores recebidos na placa:

- Velocidade: 2000

Parado. i 8 ‘ i ; | & ‘
arado Ativar aceleragio Dip Coating avangado Informagdes _ Aceleradio: Desativada.
- Tempo banheo: 1
- Tempo de evaporagao: 1
Deposicéo iniciada as 14h & 45min do dia 3/7/2019. O processo levard aproximadamente Oh, 6min e 195 - Ndmero de ciclos: 10

Fonte: préprio autor.

Paralelo a isso, 0 programa verifica se o dispositivo estd devidamente conectado. Ele
blogueia as fungbes principais e avisa 0 usuario através da janela principal se ndo houver
conexdo. Se a conexdo estiver normal, avisos na janela principal pedirdo para o usuério enviar
os parametros de deposicao através do botdo “Enviar valores” e ajustar as posi¢oes verticais de
maximo e minimo do percurso do porta-amostras entrando na janela “Ajuste de posi¢do”

através do botdo “Posicionar”.

Figura 16 - Janela de ajuste de posi¢cao

5 Ajuste de posicio l = | =] ﬂhl

Ponto 4

Fixar

Ponto B

Fixar

Ltilizar botdes fisicos para posicionar

Fonte: préprio autor.
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Figura 17 - Posicionamento do sistema

Perfil do dispositivo Processo de Submerséio Secagem
posicionamento no ponto minimo no ponto maximo

Porta-amostras

I

Béquer com
l solu¢ao quimica

Fonte: préprio autor.

Depois de feitos todos os passos, € possivel iniciar uma deposicao através do botéo
“Iniciar processo”. Quando esse botdo é acionado, além do envio do comando para o0 sistema
eletrénico, o programa fornece ao usuario informag6es como a data e hora de inicio, tamanho
do percurso do porta-amostras e a estimativa de tempo que levara para o processo se completar,
além de salvar todos parametros de deposi¢do em um arquivo de histérico.

Por meio da janela principal também € possivel ajustar a posicdo do porta-amostras
através dos botdes “Subir” e “Descer” quando nenhum processo estiver em andamento € o
porta-amostra j& tiver posi¢des de maximo e minimo de percurso definidas. Além disso, é
possivel interromper qualquer processo com o botdo “Parar” e acessar outras funcionalidades
do programa, como acessar as janelas de informacdo de conexdo e de informacgbes gerais do

dispositivo.

Em qualquer janela, a cada acdo realizada com éxito o respectivo botéo se torna verde;

em casos de falha se torna amarelo ou vermelho dependendo do problema encontrado.

As janelas informativas fornecem dados importantes. A janela de conexdo permite que
0 usuario veja se o dispositivo estd conectado, a que porta a conexdo foi estabelecida e quais
sdo as configuracdes utilizadas. Atraves dessa janela também é possivel ordenar ou reiniciar o
reconhecimento do dispositivo por parte do computador caso for detectado algum mal
funcionamento na troca de informagGes ou o software tenha sido aberto antes do dispositivo

estar fisicamente conectado.
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Figura 18 - Janela de informagdes de conex&o

-

[ Conexdo serial = | O |-

Status da conexdo

Reconectar

Conectado a porta COM3
Baudrate: 9600

Bytesize: 8
Parity: M
Stopbitsl
Timeout: 1

Fonte: préprio autor.

Na janela de informacdes gerais estdo indicados os limites de operacdo do dispositivo,
como velocidade e aceleracdo maximas e minimas, tempos maximos de banho e evaporacgéo e
namero maximo de ciclos, é possivel encontrar também uma breve explicacdo da finalidade do

equipamento e 0os nomes e contatos dos desenvolvedores.

Figura 19 - Janela de informacGes gerais

[#% Dip Coating LEe- Informagdes: =aa= X

Dispositivo Dip Coating LEe-

Este dispositive foi projetado especialmente para deposigdes de filmes
finos polimérices para o uso interno do laboratdrio de Espectroscopia
de Elétrons (LEe-) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS)
sem qualquer fim lucrativo. Use-o por sua propria conta e risco.

Dip Coating classico:

Velocidade maxima: 2264 pm/s
Velocidade minima: 54 pm/s

Tempeo maximo de banho: 9999
Tempo maximo de evaporagdo: 9999 s
MNimero maximo de ciclos: 9399

Dip Coating avangado:

Aceleracio méxima aceita: 9999.99 pmy/s*
Percentuais somente aceitam valores inteiros entre 0 3 100 cuja soma
deve dar 100, pois sdo referentes a divisdes do trajetdrio.

Desenvolvedores:

Eng. Carlos Ballardin Beltrami
Contato: carlosballardinbeltrami@gmail.com

Dr. Jonder Morais
Contato: jonder@if.ufrgs.br

Fonte: préprio autor.

Através da ativacao do botao “Dip Coating avancado”, situado na janela principal, a

janela que d& acesso ao controle de aceleracdo do dispositivo é aberta.



Figura 20 - Mdédulo avangado
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Aceleragdo: -20.0 Proporgao: 30

Aceleragdo: 100.0 Proporgdo: 30

Aguardando instrugdes.

r:i'-:,-_ Médulo avangado e
Aceleragado (pm,-"sz): Percentual do trajeto (%)
Topo: |50 Proporgio: |40 _
Meio: |-20 Proporgdo: |30 _
Fim: 10(1 Proporgdo: |30 _
Enviar valores Simular mevimento Aceleracdo: 50.0 Proporgaa: 40

Fonte: préprio autor.

Essa janela é uma espécie de mddulo avancado de deposicao que permite configurar até

trés aceleracdes possiveis para até trés divisdes do trajeto do porta-amostras, como indicado na

figura 21.

Fonte: proprio autor.

Regides:

Topo {

Meio [

Fim {:_

Figura 21 - Aceleragdes do porta-amostras

Configuragdo
de aceleragdo

Ponto A Aceleragdes:

} Aceleragdo A

} Aceleragdo B

Ponto B} Aceleracdo C

O usuério insere os dados e pode escolher se quer que a velocidade varie linearmente

ou seguindo uma lei exponencial. Apds isso o programa verifica se 0os dados inseridos sdo

validos e se estdo nos intervalos de funcionamento. Se os dados respeitarem os limites fixados

sera permitido o acesso as simulagdes de movimento do porta-amostras ou 0 imediato envio

deles para o Arduino.
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A simulacdo leva em conta os passos discretos do motor a fins de gerar informacdes

acuradas sobre o0 movimento do sistema fisico.

Figura 22 - Exemplo de simulacdo de movimento

A, Sinwiagho da mov do 5 i [B=E—)

# € > + F¥ B

Fonte: préprio autor.

5.6 Sistema eletronico

O sistema eletronico € a ponte entre as ordens do usuario e a movimentacdo do porta-
amostras, é também o responsavel pela exata execucao do roteiro da deposicdo de Dip Coating.
E composto por uma placa programavel Arduino Uno com microcontrolador ATMega328, um
motor de passo unipolar de cinco fios modelo 28BYJ-48, um stepper driver ULN2003, trés
botdes, trés leds, um display 7 segmentos, um interruptor, resistores e fios. A figura 23 mostra

como ele é constituido fisicamente.

Figura 23 - Esquematico eletrénico

9

s

e

2 =

o

PC

Fonte: prdprio autor, [10] e [11].
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Cada componente tem uma funcionalidade especifica. Os leds servem para mostrar o
estado do dispositivo através de um cddigo de cores. Um verde para indicar quando a deposi¢ao
estd concluida, um amarelo para indicar que alguma acéo esta sendo executada e um vermelho

para indicar que o dispositivo foi parado pela funcdo de emergéncia.

O display 7 segmentos serve para dar uma noc¢ao de tempo ao usuério, ele indica quantos

ciclos de Dip Coating ainda faltam para a deposicao se completar.

O interruptor serve para ativar uma funcédo interna do dispositivo que faz com que 0
controle do porta-amostras seja inteiramente manual, ignorando qualquer ordem por parte do

computador.

Os hotdes servem para a interacdo do usuario com o sistema eletrdnico, dois deles
servem para a movimentacdo manual do dispositivo, um para elevar o porta-amostras e outro
para descé-lo, eles podem ser utilizados quando o interruptor estiver ativado ou quando a funcédo
de posicionamento foi chamada pelo sistema de controle. O terceiro botdo serve para ativar um

interrupt no programa do microcontrolador que invoca a fungdo de parada emergencial.

O motor de passo serve para a movimentacdo do sistema mecanico e é energizado pelo
Arduino através do Stepper driver, esses componentes atuam em conjunto para que o sistema

eletrénico possa controlar a posi¢do do porta-amostras.

O Arduino foi utilizado para processar as ordens do usuario e realizar as acdes
correspondentes indicadas na sua programacdo, também tem o papel de energizar os

componentes eletrénicos quando estes precisam ser ativados.
5.7  Programacdao do sistema eletrénico

O principal elemento do sistema eletronico é o Arduino. Ele € uma plataforma de
prototipacao rapida para sistemas eletrénicos, capaz de emitir e ler sinais digitais e analdgicos,
realizar calculos, executar funcfes e se comunicar com computadores atraves de uma conexao
serial via porta USB. A programacéo é feita através de uma IDE propria da placa, que interpreta
cddigos escritos em uma linguagem semelhante a C++ e, ap6s compilar os programas, 0s envia

para a memoria do microcontrolador. [12]

Para interpretar as informacdes enviadas pelo computador, 0 programa da placa, que
pode ser consultado no apéndice, faz com que o Arduino fique constantemente lendo a sua porta
serial a espera de uma ordem do usuario. Quando ele identifica uma ordem especifica, o

interpretador do programa pula para uma parte do codigo onde consta a acdo determinada e a
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executa. Para auxiliar esse processo, varias fungdes internas foram escritas e cada uma delas
desempenha alguma atividade necessaria durante a operacdo do dispositivo. As principais
funcBes executam acbes como trocar dados, posicionar o sistema mecanico, movimentar o

motor de passo, contar o tempo, ativar o display e seguir o roteiro da deposicéo.

A ilustracdo da figura 24 mostra as principais atividades que o sistema eletronico

desempenha em conjunto com o sistema de controle para executar uma deposicéo.

Figura 24 - Fluxo de atividades para uma deposi¢do

s Sistema Sistema
Usudrio de controle eletrénico

> Validagao
S
% <,

_ Processo de
Inser¢éio de dados de dados

Recebimento | € |Reenvio de dados

. Ponto A
™

Solicitagdio de 3 Chamar fungéo Inicio da fungdo |
de posigég — | de posicionamgento
Processo de Ajuste manual «— " 3 Movimentagdo
posicionamento de posicGo 2 do motor
| Confirmagdo lé > Encerrar processo Fim de processo
de posigges de posicioﬁomento — |de posiciopnamento
Ordem de inicio Transmisséio Inicio de
de deposicao da ordem deposicao

Mergulhar substrato

Esperar tempo
e banho

Remover substrato

Esperar tempo
de evaporagdo

Fonte: préprio autor.
5.8  Controle de movimento

Para movimentar o sistema mecanico é necessario energizar o motor de passo de forma
correta. Corrente elétrica deve fluir nas bobinas do motor seguindo uma ordem correta de
ativacdo e desativacdo de fases, caso contrario o motor pode mover-se inadequadamente ou até
mesmo ficar estatico. Para garantir o bom funcionamento, o Arduino foi programado para
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seguir a ordem correta de ativacdo para 0 modo de operacdo conhecido como full-step, modo
de operagéo que ativa ciclicamente duas fases por vez e que se repete a cada 4 passos.

Tabela 1 - Tabela de ativacéo de fases do motor de passo

Passo cheio (Full-step)
Passo A 2A B 2B
1 1 0 0 1
2 1 1 0 0
3 0 1 1 0
4 0 0 1 1

Fonte: [13]

O programa da placa faz com que o Arduino ative suas portas ciclicamente seguindo
uma ordem crescente de passos para movimentos em um sentido e decrescente para o0 sentido
oposto. Cada troca de passo é feita depois que o Arduino contabilizou um periodo de tempo
determinado, esse periodo é calculado para que a velocidade final do sistema mecéanico seja a

solicitada pelo usuario na programacéo da deposicao.

Figura 25 - Variagao dos sinais do Arduino no tempo

Pulsos do Arduino

Tempo

Fonte: préprio autor.
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Figura 26 - Esquematico de um motor de passo unipolar de cinco fios

((((((
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Fonte: prdprio autor.

Caso o usuario deseje que 0 movimento do sistema mecanico seja acelerado, o programa
do Arduino utilizara o valor de aceleragdo inserido para calcular a variacdo do tamanho desses
intervalos de tempo, fazendo-os aumentarem ou diminuirem de acordo com o valor inserido.
Caso a velocidade atinja algum valor de maximo ou minimo a aceleracdo se torna zero e a

velocidade se torna constante até o fim do percurso estabelecido.

Figura 27 - Aceleracdo do motor de passo

Pulsos do Arduino
—A—

ot W ot , .
2A
B
2B :
Tempo

Fonte: proprio autor.

Como s0 é possivel contar intervalos de segundos atraves de funcdes preestabelecidas
do Arduino, foi necessario criar uma funcdo propria que pudesse contabilizar a passagem do
tempo através de intervalos menores, €, portanto, dar mais op¢oes de valores de atraso entre a
ativacdo das fases do motor. Essa funcao, que pode ser verificada na figura 28, é basicamente
um loop que fica incrementando uma unidade em uma variavel cujo valor inicial é zero. O loop

é quebrado quando essa variavel atinge um valor que corresponde ao tempo desejado, esse valor
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é determinado através de uma expressao matematica que foi calibrada para converter valores
de tempo em um valor numeérico utilizavel na funcdo. A expressdo esta descrita na equagao 22,
em que Valor é o limite que sera imposto a variavel da funcdo e Tempo € o valor de tempo

desejado em milissegundos.

Valor = Tempo — 0,004531 29
aror = 0,002264 (22)

Figura 28 - Funcao que conta o tempo em intervalos menores de um segundo

int delay meu(unsigned long tempo) # Fungdo propria de atraso
{ # Tempo € o valor numerico que representa o tempo desejade
int val; # Declaracdo de variaveis
unsigned long ccc;
cce = .03 # Varidvel que seré o contador
while (ccc<=tempo) # Loop, até que o valor de Tempo seja atingido
{ val = Serial.read();
if(val == 'P'){breaker = 1; return;} # Verifica se o processo foi cancelado externamente
ccc++r}} # Soma um no contador

Fonte: préprio autor.

O intervalo minimo de tempo que pode ser medido € aproximadamente 0,12 ms. 1sso
reduz a limitacdo do Arduino e da muito mais valores possiveis de velocidades que o sistema
mecéanico podera empregar se comparado com um intervalo minimo de 1 s a cada passo do

motor.
5.9 Limites de velocidade

A velocidade minima determinada pela programacdo é de 54 pum/s. N&o ha
verdadeiramente velocidade minima, no entanto para valores demasiadamente baixos de
velocidade o valor numérico que sera utilizado na fungéo de atraso pode ficar tdo grande que
pode ultrapassar o niumero de digitos que o Arduino pode usar para representar um numero.

Dessa forma, foi determinado 54 pm/s.

A velocidade maxima em que o motor consegue girar quando acoplado ao sistema
mecanico e 2264 um/s. Ele consegue manter rotacfes maiores, mas devido a perda de torque

com o aumento da velocidade, ndo é possivel atingir rota¢cGes mais elevadas nesse sistema.
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5.10 Controle da velocidade

A velocidade do motor € determinada pelo numero de passos dados em um intervalo de
tempo. O controle disso pode ser feito através do tempo de transicdo entre a ativacdo e

desativacdo das fases do motor.

Como o usuério insere um valor de velocidade, o Arduino deve calcular o intervalo de
tempo entre cada passo. Sabendo que em 1 mm existem 512 passos, o calculo é feito de acordo
com a equagdo 23, onde ti € o0 tempo de intervalo e v a velocidade inserida pelo usuario em

pum/s. A velocidade é dividida por mil para ficar em mm/s.

- G o)

v mm

1000 Cs )
A equacdo é levemente alterada para a forma 25, pois o tempo é computado em
milissegundos. Para que o Arduino faca a conta mais rapidamente, as operacdes entre
constantes foram realizadas antes de entrarem para o codigo e o valor da conversdo da

velocidade é guardado em uma variavel v .

v
V= 1000 24

. (%) (mm) _ [0,001953125) _ 1,953125 (25)
CovE () ) G

O valor de tempo da equacdo 25 é mantido ao longo da fabricacdo dos filmes finos em
casos de velocidades constantes. Em casos de movimentos acelerados o valor do intervalo de
tempo é corrigido a cada passo através da equacdo 26 para um aumento constante de velocidade

e 27 para um aumento exponencial.

1,953125(mm)

ti =
, mm)
v+ at (—ms

(26)

- 1,953125(mm) 7
L ‘U’ e(at) (ﬂ)
ms
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5.11 Sistema mecanico

O sistema mecanico é uma espécie de elevador. E constituido por duas guias lineares
com diametro de 8 mm fixadas em uma chapa de acrilico plana através de mancais. Entre elas,
um fuso trapezoidal, também de 8 mm, est4 fixado. Na extremidade superior do fuso esta fixado
um acoplador que se conecta ao motor. Essa conexdo é responsavel por transmitir a rotacdo do
motor ao fuso e a0 mesmo tempo eliminar erros de alinhamento devido a flexibilidade do

conector.

Para que a rotagdo se transforme em movimento vertical, uma porca, chamada de
castanha, esta rosqueada no fuso e presa a um suporte. Este suporte estd parafusado a uma barra
que também esta parafusada a dois carrinhos, chamados de pillow blocks, presos cada um a uma
guia linear. Esse arranjo impede a porca de girar quando o fuso entra em rotacéo, o que a forca
a realizar um movimento vertical. Esse movimento vertical move o porta-amostras, que fica
fixado na barra parafusada. Com esse arranjo, as amostras tém suas posicdes controladas pelo

Arduino quando fixadas no sistema.

Cada passo do motor, informado pelo seu datasheet, é de 5,625°/64 o que da
aproximadamente 0,088° por passo. Isso significa que para 0 motor dar uma volta completa séo
necessarios 4096 passos. Sabendo que o passo do fuso é de 8 mm, o porta-amostras sO sera
deslocado essa distancia ap6s uma volta completa do motor, o que significa que o sistema
mecanico tem um deslocamento minimo de aproximadamente 0,002 mm em seu percurso

vertical.

Figura 29 - Descrigdo das partes do sistema mecanico
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Fonte: prdprio autor e [14].
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5.12 Caixa

A caixa do dispositivo é onde o sistema eletronico e mecanico ficam fixados. Foi
extremamente necessario que seu projeto tenha sido seguido com exatiddo, pois o mal
posicionamento das furag@es por alguns milimetros ja seria suficiente para desalinhar o sistema
mecanico e provocar travamentos dos movimentos da castanha ou pillow blocks. Por esse

motivo as facetas da caixa foram cortadas a laser para garantir as especificacdes de projeto.

Foi utilizado acrilico transparente com espessura de 3 mm para a caixa e 2 mm para a

base como material para fabricagéo.
O projeto pode ser consultado na figura 30.

Figura 30 - Projeto da caixa
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Fonte: préprio autor.

E possivel notar na peca da base um recuo voltado para o interior dela. Isso foi feito
para poder acomodar melhor o recipiente do liquido da deposi¢do caso um porta-amostras curto
estiver em uso. O rasgo pode até mesmo facilitar o uso de outros aparelhos em conjunto com o
dispositivo, como por exemplo um prato quente que possa eventualmente ser usado em outras

deposi¢Oes do grupo de pesquisa.
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5.13 Solucao quimica

A solucéo utilizada permite a formacdo de filmes através de processos SOL-GEL. O
polimero polivinilpirrolidona (PVP) foi solubilizado em agua a fins de formar uma solucéo
aquosa (SOL), respeitando a condi¢do de que o soluto fique suficientemente diluido para evitar
que o processo de secagem ocorra antes da deposicao.

Quando o substrato é retirado da solucdo, o SOL escoa e € iniciado o processo de
formacdo do filme através da evaporacdo do solvente em temperatura ambiente ou por
aquecimento externo. Isso provoca a secagem do SOL, restando os polimeros, que ao decorrer

do processo, formam uma rede (GEL) que recobre a superficie.

Para produzir a solugéo, foi colocado 20,0000 g de PVP da empresa Sigma-Aldrich em
250 ml de agua deionizada. Dessa forma, a concentracdo da solucdo € 0,72 mol/L, como
indicado no célculo das equacgdes 28 e 29 abaixo, onde m é a massa acrescentada na agua, MM
é a massa molecular do monémero, V é o volume de agua em litros e M é a concentracdo da

solugdo em mol/L.

m
M= MM x V(L) (28)
M= 20 = 0,72 mol/L 29
= T11o06x025 _ »/2mol/ (29)

Figura 31 - Polimero do processo: polivinilpirrolidona

—~+CH, — (I3H —1

Fonte: [15].
5.14 Sistemas de evaporagao

Como o solvente utilizado na solucéo é agua, é importante acoplar ao dispositivo
um sistema que acelere a evaporagdo, pois sem ele a solucdo vai escorrer em demasia do
substrato, acarretando em um filme muito fino e por vezes ndo homogéneo, além de demorar

muitas horas para secar.
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Foram testados alguns possiveis sistemas de secagem, trés deles cumpriram o objetivo
e formaram filmes de qualidade, s&o eles: secagem em caixa térmica com lampada, secagem
em tubo metalico com cinta térmica enrolada e secagem por secador industrial.

O método do secador industrial funcionou muito bem, mas logo foi descartado, pois
necessitava de uma pessoa para operéa-lo. Dessa forma foram mantidos e estudados apenas 0s
outros dois.

5.15 Secagem estimulada por lampada

Nesse método, uma caixa foi revestida com um isolante térmico e em uma de suas faces
foi feito um corte onde foi encaixada uma ldmpada haldégena de 70 w. A solucéo foi posicionada
no centro da caixa e seu recipiente foi protegido por um isolante térmico. Durante uma
deposicdo, o dispositivo mergulha as laminas na solugéo dentro da caixa e ap0s remocao deixa
0s substratos diretamente expostos a luz da lampada para secarem.

Esse sistema é muito eficaz, pois as temperaturas dentro da caixa estabilizam apds
alguns minutos em valores proximos de 105°C, em posicOes de exposicdo direta a luz a
temperatura estabiliza em torno de 130°C.

Usando essa configuracdo, foram fabricados filmes homogéneos com espessuras entre
300 nm e 800 nm variando apenas a velocidade de remogéo dos substratos.

Como desvantagens, é importante notar o potencial risco de incéndio caso a lampada
fique ligada por muitas horas e o aquecimento da solucdo, que mesmo protegida acaba

acontecendo, o0 que causa perda de recursos devido a notavel evaporacdo da mesma aps muitas

deposicgoes.
Figura 32 - Secagem estimulada por lampada
- Imerséo na - Secagem
. solugdio . apds remog¢do
Caixa térmica
mp Lampada
| m) Profecdio gara a solugdo, |

Fonte: préprio autor.
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5.16 Secagem dentro de tubo metélico aquecido

Nesse sistema de secagem uma garra prende um tubo de aluminio sobre o recipiente da
solugcdo. Uma cinta térmica é enrolada e presa no tubo através de presilhas metalicas e ¢
energizada por um transformador Variac. Controlando a tenséo no Variac é possivel controlar
a temperatura da cinta e, portanto, do tubo.

O dispositivo conduz as amostras através do tubo durante as deposi¢des, posicionando-
as dentro dele para secar, o que faz o sistema de secagem atuar como uma espécie de forno de
passagem.

Esse sistema tem a grande vantagem de dar o poder de controle de temperatura para o
usuario, no entanto ndo forma filmes tdo espessos quanto os fabricados por exposicéao direta da
luz.

Figura 33 - Secagem dentro de tubo metalico aquecido
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6. AVALIACAO DE RESULTADOS

I 1

Fonte: préprio autor.

6.1  Resultados gerais

Foram fabricadas mais de cem amostras variando parametros e métodos de secagem
com o dispositivo. Todas as amostras tém em comum laminas de vidro de 76 mm x 26 mm e

1 mm de espessura COMO substrato.

Nas primeiras deposic¢des os filmes passaram por todo o processo usual de Dip coating,
no entanto o processo de secagem foi feito a temperatura ambiente. Essa condi¢éo foi capaz de

produzir filmes, porém eles demoravam quase um dia para secar. Nesse tempo o liquido
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continuava escoando durante o processo, 0 que, consequentemente, resultou em espessuras téo

baixas que ndo puderam ser determinadas por perfilometria.

Os filmes secos por temperatura ambiente além de apresentarem espessuras finas,
muitas vezes também apresentavam defeitos de fabricacdo, como buracos de diversos
tamanhos. Esses problemas desencorajaram esse método de secagem e por isso alternativas

foram analisadas.

Em sequéncia foram estudados os métodos de secagem descritos no capitulo 5. Eles
empregam uma lampada ou um tubo aquecido para provocar uma evaporacao mais rapida do
solvente. Isso faz com que a solucdo escorra menos, o filme solidifigue mais répido e,

consequentemente, o dispositivo fabrique filmes mais espessos.

Os filmes fabricados dessa forma tém como caracteristicas a homogeneidade e a
transparéncia. No entanto, € possivel notar uma coloracdo minima, de tom levemente amarelado
e efeitos leves de iridescéncia. E visivel que possuem maiores espessuras se comparado com 0s

secos a temperatura ambiente.

Por serem mais espessos foi possivel caracteriza-los pelas técnicas de analise presentes
no capitulo 4 e assim estudar como a variacdo de parametros basicos de deposicéo afetam as
espessuras dos filmes fabricados.

6.2  Grupos de caracterizacao

As amostras foram separadas em grupos de método de secagem e depois em subgrupos
de variacdo de velocidades do processo e de variagdo no numero de ciclos de deposicdo.
Primeiro os grupos passaram por medidas de perfilometria, os dados gerados por essa técnhica
forneceram as estimativas necessarias para fazer, posteriormente, medidas por elipsometria, que

necessitam de estimativas iniciais para analise.

Separadamente, foi criado um grupo pequeno de amostras com filmes em apenas um
dos lados do substrato. As amostras foram fabricadas dessa forma, pois é a condi¢do necessaria
para fazer analises por curvas envoltdrias e por facilitar o uso da lei de Beer-Lambert, técnicas
que, posteriormente, analisaram esse grupo. Foi possivel fabricar amostras dessa forma
aplicando uma protecdo em um dos lados do vidro, que foi removida ap6s o0 processo de

secagem.
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6.3  Perfilometria e elipsometria dos grupos de variacdo de velocidade

Foram analisados dois grupos de amostras que variaram a velocidade e mantiveram os
outros parametros de deposicdo constantes. Infelizmente as condi¢des climaticas variaram

durante a fabricacédo dos grupos, os valores foram registrados.

Todas as amostras ficaram expostas aos mecanismos de secagem por 120 s, foram

banhadas pela solucgdo por 5 s e passaram pelo processo de Dip Coating 5 vezes.

Os grupos estudados foram os de secagem estimulada por luz e secagem em tubo
aquecido. Os dados podem ser visualizados nas tabelas e nos graficos das figuras a seguir, onde
também é possivel visualizar tentativas de ajuste de uma curva, fitting, baseada na equacéo que
descreve o0 processo analiticamente. Essa equacao representa a interacdo entre os dois regimes
de deposicdo que se manifestam no intervalo de velocidades empregado. Todas as constantes
do modelo tedrico foram reduzidas para apenas dois valores, como demonstrado na equacéo 30,
deixando como variavel apenas a grandeza de velocidade. Na equacdo, C e D sdo constantes,
ho é a espessura e Vo é a velocidade.

ho=C i/E-I— (%) (30)

Os dados foram gerados por um perfildometro Ambios XP-2 e por um elipsdmetro
espectral Sopra GES5E, ambos situados no laboratério Optica & Laser da Universidade Federal

do Rio Grande do Sul e operados pelos seus membros.

Os valores encontrados pela perfilometria foram usados como estimativas para
elipsometria numa tentativa de refino dos dados, pois a perfilometria passou por muitos
problemas relacionados a medida. Apesar de o substrato vitreo utilizado parecer plano a olho
nu, ele é ondulado. Os picos e vales do vidro influenciam bastante nos resultados das medidas,
0 que faz a técnica perder exatidao. Isso é exemplificado na figura 34, onde a diferenca de altura
¢ de 2,7 um entre as marcas verticais. Com tamanha variacdo da altura do substrato, muitas

vezes a espessura de uma amostra pode acabar parecendo maior ou menor para a analise.
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Figura 34 — Perfilometria das laminas de vidro utilizadas
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Fonte: proprio autor.

Os dados gerados pelas duas técnicas podem ser observados nas tabelas 2 e 3, onde
Espessura_P sdo os valores de espessura encontrados pelo perfilometro, Espessura_E as
espessuras encontradas pelo elipsdmetro, Velocidade € a velocidade empregada pelo
dispositivo para remoc¢do dos substratos, T_externa é a temperatura ambiente no momento da
deposicdo, Uumidade é a umidade do ar no momento da deposicdo e T_Secagem € a
temperatura que a amostra foi submetida no processo de secagem.

Tabela 2 — Resultados e parametros de fabricagdo do grupo de variacao de velocidades

com secagem estimulada por luz

Amostra | Espessura_P | Espessura_E | Velocidade | T_externa | Umidade | T_Secagem
(nm) (nm) (um/s) (°C) (%) (°C)
Luz_V1 591,5 685,735 100 22,1 58 107
Luz_V2 658,5 390,255 300 22,9 48 109
Luz_V3 670,5 432,844 400 21,9 28 120
Luz_v4 371,5 320,519 500 22,1 58 125
Luz_V5 412,5 390,706 750 22,4 46 107
Luz_V6 444,0 384,612 1000 22,1 58 125
Luz_V7 418,0 376,782 1500 22,4 46 107
Luz_V8 904,5 588,486 2000 19,9 48 130

Fonte: proprio autor.



Figura 35 — Espessura vs. velocidade

(Elipsometria, grupo de velocidade, secagem por luz)
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Tabela 3 — Resultados e parametros de fabricacdo do grupo de variacdo de velocidades

com secagem em tubo aquecido a 50°C

Amostra | Espessura_P | Espessura_E | Velocidade | T_externa| Umidade |T_Secagem

(nm) (nm) (um/s) (°C) (%) (°C)
T50_V1 203,5 339,468 100 18,1 34 50,0
T50_V2 93,0 374,785 300 17,8 39 50,5
T50_V3 157,0 417,539 400 17,9 39 50,5
T50_V4 162,0 369,961 500 17,7 39 50,5
T50_V5 246,5 396,422 750 17,7 39 50,5
T50_V6 189,0 415,436 1000 17,9 38 51,0
T50_V7 220,0 480,554 1500 19,1 40 49,5
T50_V8 202,0 528,944 2000 18,8 40 50,0
T50_V9 157,0 525,150 2000 18,0 36 52,5
Fonte: préprio autor.

40
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Figura 36 — Espessura vs. velocidade

(Elipsometria, grupo de velocidade, secagem em tubo aquecido a 50°C)
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Fonte: préprio autor.

Para medidas variando velocidade no tubo aquecido, foi criado um conjunto de amostras

adicional que foi medido apenas por elipsometria. Nesse conjunto a temperatura do tubo foi
aumentada para 80°C.

Tabela 4 — Resultados e parametros de fabricacdo do grupo de variacdo de velocidades

com secagem em tubo aquecido a 80°C

Amostra | Espessura_E | Velocidade | T_externa | Umidade | T_Secagem
(nm) (um/s) (°C) (%) (°C)
T80_V1 325,957 100 20,1 36 80
T80_V2 347,301 200 20,1 37 80
T80_V3 333,424 400 19,9 39 81
T80_V4 462,952 500 20,1 41 82,5
T80_V5 384,374 750 19,6 39 80,5
T80_V6 419,825 1000 19,7 40 80
T80_V7 592,549 1500 19,6 41 81
T80_V8 628,205 2000 19,4 43 79,5
Fonte: proprio autor.
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Figura 37 — Espessura vs. velocidade

(Elipsometria, grupo de velocidade, secagem em tubo aquecido a 80°C)
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Fonte: préprio autor.
6.4  Perfilometria e elipsometria dos grupos de variacao de ciclos:

Com o objetivo de verificar a espessura final dos filmes a cada ciclo de Dip coating,
foram fabricados dois grupos de amostras cujo parametro variado foi apenas o nimero de ciclos.
Em ambos conjuntos foi identificada uma tendéncia de crescimento linear da espessura de

acordo com o nimero de vezes que o processo foi executado em cada amostra.

Todas as amostras ficaram expostas aos mecanismos de secagem por 120 s, foram
banhadas pela solucdo por 5s e foram removidas do banho com velocidade de 2000 pum/s.

Novamente as condi¢fes do ambiente variaram e foram registradas.
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Tabela 5 — Resultados e parametros de fabricacdo do grupo de variagdo de ciclos com

secagem estimulada por luz

Amostra | Espessura_P | Espessura_E Ciclos T externa| Umidade | T_Secagem
(nm) (nm) (°C) (%) (°C)
Luz_C1 491,0 602,102 1 21,7 59 107
Luz_C2 902,5 795,771 2 19,1 41 120
Luz_C3 556,5 448,932 3 29,9 47 113
Luz_C4 850,0 588,486 5 19,9 48 130
Luz_C5 615,5 531,803 7 23,3 48 114
Luz_C6 1231,0 654,095 10 21,5 60 107
Luz_C7 756,5 533,922 13 22,6 30 116
Luz_C8 1622,5 730,784 15 21,6 60 107

Fonte: prdprio autor.

Espessura (nm)

Figura 38 — Espessura vs. ciclos
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Tabela 6 — Resultados e parametros de fabricacéo do grupo de variagdo de ciclos com

secagem em tubo aquecido a 50°C

Amostra | Espessura_P | Espessura_E Ciclos T externa| Umidade |T_Secagem
(nm) (nm) (°C) (%) (°C)
T50_C1 152,5 485,275 1 18,3 37 51,5
T50_C2 188,5 676,301 2 18,3 37 50,5
T50_C3 184,5 508,914 3 18,2 36 51,0
T50_C4 157,0 528,944 5 18,8 40 50,0
T50_C5 202,0 525,15 5 18,0 36 52,5
T50_C6 130,0 690,985 7 17,9 36 50,5
T50_C7 21,0 504,988 10 18,8 38 52,0
T50_C8 163,0 544,302 13 18,5 37 50,5
T50_C9 169,0 664,955 15 18,3 35 50,0

Fonte: préprio autor.

Figura 39 — Espessura vs. ciclos

(Elipsometria, grupo de ciclos, secagem em tubo aquecido a 50°C)
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Fonte: préprio autor.

6.5  Analise por curvas envoltorias:

Para esse tipo de analise foram fabricadas trés amostras com filmes apenas em um dos

lados do substrato. Todos elas foram secas pelo mecanismo que utiliza luz como método de
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secagem e foram feitas com os mesmos parametros, 2000 um/s de velocidade de remocéo do
liquido, 120 s de secagem e 5 ciclos de deposicao.

Essas amostras passaram por espectrofotometria de transmissao e os resultados foram
analisados. Mediante analise foi descoberto que das cinco, apenas duas apresentavam oscilacdo
perceptiveis o suficiente para passaram pelo processo. As demais amostras ndo apresentaram
interferéncias em seus espectros, muito provavelmente por apresentarem pequenas

irregularidades nas suas superficies.

A anélise foi feita seguindo o roteiro matematico descrito na se¢do 4.3 e limitando-se a
faixa de 360 nm a 800 nm de comprimento de onda do espectro de transmissdo gerado pelo
espectrofotdbmetro. Foram tracadas as curvas de maximo e minimo e posteriormente calculados

os valores dos indices de refracdo e espessuras como indicado no processo de célculo.

Como resultados foram obtidos os valores 616,030 nm para uma amostra e 616,056 nm
para a outra. Resultados muito préximos dos encontrados pela elipsometria para amostras
fabricadas nessas condi¢Ges (similares a amostra Luz_V8 da tabela 2, 588,486 nm).

Figura 40 — Espectro de transmissdo com curvas envelope desenhadas
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Fonte: préprio autor.

6.6  Analise por Lei de Beer-Lambert:

Para realizar essa analise, foram medidos os espectros de transmisséo de trés amostras
antes e depois das deposicOes, as mesmas que passaram pela anélise das curvas envoltorias.

Portanto, continham filmes apenas em um dos lados do substrato.



Foram encontrados espectros como os da figura 41.

Figura 41 — Espectro de transmissdo de substrato puro e substrato com filme
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Fonte: proprio autor

Olhando cautelosamente regiGes menores do espectro é possivel notar uma diferenca de

intensidades entre os espectros do substrato e do substrato com filme. Essa diferenca € o que
possibilita a técnica encontrar um valor de espessura para o filme fino.

Figura 42 —Diferenca entre espectros (Figura 41 aumentada)
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Primeiro o coeficiente de absorcédo foi determinado pelas amostras que passaram pela
andlise de curvas envoltdrias. Como a espessura delas ja tinha sido determinada, foi possivel

determinar o coeficiente.
O coeficiente encontrado tem o valor de 7,802e-06 nm™.

No intervalo de 360 nm a 380 nm, foi medida a razdo média de I/1,, onde lo sd0 0sS
valores do espectro do substrato puro e | sdo os valore do substrato com filme. Relacionando
esses valores com a equacdo 21 da secdo 4.4, foram calculadas as espessuras dos filmes finos.
Os resultados podem ser vistos na tabela 7, onde Espessura_CE sdo os valores encontrados pelo
método de curvas envoltérias e Espessura BL sdo os valores encontrados pela lei de

Beer-Lambert.

Tabela 7 — Resultados das técnicas Opticas que utilizam espectrofotometria

Amostra | Espessura_CE | Espessura_BL | Velocidade | Ciclos | T_externa| Umidade |T_Secagem
(nm) (nm) (um/s) (°C) (%) (°C)
OPT_1 616,056 657,77 2000 5 21,8 47 112
OPT_2 X 457,46 2000 5 21,0 51 130
OPT_3 616,030 612,36 2000 5 21,1 52 100

Fonte: préprio autor.

Os resultados das técnicas estdo proximos e sdo coerentes com 0s encontrados por

elipsometria.
1. PREVISOR DE ESPESSURAS

7.1  Funcéo do previsor

Os parametros solicitados ao usuario pelo dispositivo para dar inicio a uma deposicao
ndo dao pistas sobre qual serd a espessura do filme a ser fabricado. Somente usuarios com

experiéncia previa podem intuir valores através dos dados requisitados.

Para combater isso, uma ferramenta foi criada para orientar futuros usuarios. A partir de
um banco de dados que contém parametros de fabricacdo e as correspondentes espessuras de
filmes finos, o programa calcula a provavel espessura quando lhe é fornecido as condicfes de

fabricacéo.
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7.2  Método de previsao:

A previsdo do valor é feita através de um algoritmo de machine learning chamado k-

nearest neighbors algorithm (k-NN).

Utilizando a linguagem Python e a biblioteca scikit-learn v0.21.3, é possivel invocar
funcBes que utilizam o algoritmo para fazer previsdes através de uma interpolacao local dos
pardmetros associados aos vizinhos mais préximos no conjunto do banco de dados. [16] O
usuario insere os parametros de fabricacdo que deseja estimar que valor de espessura eles
gerardo quando usados no processo de fabricacao de filmes. As func¢des leem esses parametros,
identificam quais valores de espessura tém os parametros mais proximos aos indicados e entdo

fazem uma media com esses valores. O resultado da média é a estimativa da espessura.
7.3 O previsor:

O previsor pode ser acessado através da janela principal do programa clicando no botéo
Simulador de espessura. Esse botdo abre uma janela que pode ser vista na figura 43. Nessa
janela, o usuério insere os dados de fabricacdo e o programa se encarrega de calcular e mostrar

o0 valor previsto.

Figura 43 — Previsor de espessuras

§ Previsor de espessuras = | E S

Previsor de espessuras
Insira os dados abaixo

Velocidade (pmis): 2000
Tempo de secagem (s): 120
Ciclos (s): 5
Temperatura externa (*C): 18
Humidade do ar (%): 45

Percurso do porta-amostras (mm): 56

Temperatura de secagem (°C): &0

Prever ESpESSUra

Resultado: 648.214 nm
Solugdo: Polivinilpirrolidona + agua.
Concentragdo: 0.72 mol/L.

Fonte: préprio autor.
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Para testar a acuracia da ferramenta, o banco de dados que ele utiliza foi dividido em
duas partes. 70% dos dados foram destinados para serem usados como fonte de informacoes
nas previsdes e os 30% restantes foram separados para a realizacdo de testes. Dentro do
conjunto de dados de teste, os valores de espessura foram separados e guardados e entdo foi
solicitado que o algoritmo de k-NN fizesse previsdes para esse conjunto. Como ja eram
conhecidos os valores de espessura, foi possivel confrontar os valores previstos com os valores
que o modelo deveria ter encontrado e mensurar 0 erro. Através desse passo, também foi

possivel configurar o algoritmo para fazé-lo utilizar as melhores opc¢des de funcionamento.

A acurécia foi estimada atraves do coeficiente de determinacdo (R?). Os melhores
resultados foram obtidos utilizando a meédia entre os cinco vizinhos mais proximos e
implementando a média ponderada por pesos, onde 0s pesos representavam o valor do inverso

da distancia entre o os parametros de fabricacéo e os pardmetros dos vizinhos.

Com essas configuracdes, os testes de R2 resultaram em um valor de 0,825, sendo essa

a melhor pontuacao obtida.

8. CUSTOS DE PROJETO

8.1  Custos do sistema de controle por computador
Todas as ferramentas utilizadas sdo disponibilizadas gratuitamente.
8.2  Custos do sistema eletrénico:

Tabela 8 — Custos do sistema eletronico

Sistema eletronico

Descrigdo Valor (RS)

Arduino Uno 29,90
Botdes 2,50
Leds 4,00
Cabos simples 4,00
Motor de passo 28BYJ-48 e Stepper

24,90
Driver ULN2003
Total 65,30

Fonte: préprio autor.



8.3 Custos do sistema mecéanico:

Tabela 9 - Custos do sistema mecanico
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Sistema mecanico

Descrigdo Valor (RS)

Kit fuso trapezoidal 8mm (fuso,

castanha, mancais e acoplador)

99,90

Guias lineares 8mm

110,90

Suportes de guias 8mm

39,60

Pillow blocks

41,80

Case para castanha

42,90

Total

335,10

Fonte: prdprio autor.

8.4  Custos da caixa do dispositivo:

Tabela 10 - Custos de montagem da caixa

Sistema mecanico

Descri¢do Valor (RS)

Facetas da caixa de acrilico

70,00

Base de acrilico

25,00

Parafusos

7,50

Cola de acrilico

5,00

Total

107,50

Fonte: préprio autor.

8.5  Custos dos materiais para deposi¢éo:

Tabela 11 - Custos dos materiais de deposi¢cdo

Materiais para deposi¢ao

Descrigdo Valor (RS)

Laminas de vidro

50,00

Polimeros para solugdo

190,00

Total

240,00

Fonte: proprio autor.
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8.6  Custos dos equipamentos para medic¢ao de espessura:

Todos os equipamentos que serdo utilizados estdo disponiveis nos laboratorios do

Instituto de Fisica e com uso gratuito para usuarios vinculados a universidade.
8.7  Total de custos:

Tabela 12 — Total de custos

Custos de execugao
Descrigdo Valor (RS)
Sistema de controle 0,00
Sistema eletrénico 65,30
Sistema mecanico 335,10
Caixa do dispositivo 107,50
Materiais para deposicao 240,00
Equipamentos de medicao 0,00
Total gasto no projeto 747,90

Fonte: préprio autor.

O montante de dinheiro investido no projeto foi de R$ 747,90. No entanto, subtraindo o
valor dos materiais de deposic¢do do valor final obtemos a quantia total gasta diretamente no
dispositivo, que foi de R$ 507,90.

Considerando, entdo, que o valor total para a construcao do dispositivo foi de R$ 507,90
e que, na data em que este trabalho foi escrito, um equipamento para esta funcdo custa, no
minimo, R$ 5000,00, este projeto economizou para os cofres publicos um valor préximo de
R$ 4500,00.
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9. CONCLUSOES

Por meio deste trabalho, um dispositivo foi pensado, projetado, desenvolvido e como
resultado final deu origem a um novo equipamento para a Universidade Federal do Rio Grande

do Sul, local onde permanecera a disposicdo dos pesquisadores.

O dispositivo foi projeto com o intuito de ser atil e funcional para as praticas
laboratoriais e cumpre com todos os objetivos estabelecidos pelo Laboratorio de Espectroscopia
de Elétrons. O dispositivo criado € capaz de executar todo roteiro de deposicdo sem a presenca
de um usuério, apresenta todas as funcionalidades requisitadas e através dele é possivel fabricar
filmes homogéneos de polivinilpirrolidona com estimativas dos resultados finais antes das
fabricacdes. Todo o trabalho foi feito dentro do orcamento e métodos de fabricagdo disponiveis

e o resultado obtido é competitivo com um equipamento comercial.

Os filmes fabricados apresentaram espessuras entre 300 nm e 800 nm. No entanto esse
ndo é um intervalo de limitacdo do dispositivo, pois alterando as condi¢cdes de fabricacdo é

possivel produzir filmes mais ou menos espessos.

Foi possivel superar as dificuldades de caracterizacdo, principalmente causadas por
imperfeicdes dos substratos e a baixa absorcdo de luz pelos filmes. O presente trabalho
apresentou quatro formas possiveis de caracterizacdo que utilizam apenas a infraestrutura
disponibilizada no IF-UFRGS. A metodologia utilizada e os resultados obtidos poderéo servir

de base para a analise de futuras amostras com filmes finos poliméricos.
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11. APENDICE

Apéndice A - Imagem do sistema funcionando

Figura 44 — Sistema em operacao

7 f 3 /
ermopar medidor
de temperatura

Fonte: prdprio autor.
Apéndice B - Cddigo do sistema de controle e interface grafica (Linguagem python)

Devido ao fato do codigo final ter mais de 1300 linhas, para ndo estender
demasiadamente esse trabalho o programa esta disponibilizado no seguinte endereco:
https://github.com/Cbeltrami/TDEFII

O programa se encontra dentro da pasta “Cdédigo para computador”.
Apéndice C - Cdédigo inserido no Arduino (Linguagem C)

Por razdo semelhante a do apéndice B, o cddigo usado no Arduino se encontra no
seguinte endereco: https://github.com/Cbeltrami/TDEFII

O programa se encontra dentro da pasta “Cdédigo para Arduino”.


https://github.com/Cbeltrami/TDEFII
https://github.com/Cbeltrami/TDEFII

