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RESUMO

Os métodos de preparacdo e modificagdo de materiais sdo fundamentais no
desenvolvimento e aprimoramento de processos € sistemas voltados a produgdo, conversao e
armazenamento de energia, sendo essenciais para a transicdo energética para fontes
renovaveis e limpas. Em especial catalisadores baseados em semicondutores na forma de p6 e
modificados pela dispersdo de cocatalisadores metalicos tém se mostrado sistemas

promissores para producdo de H 5 verde. Um dos métodos desenvolvidos para a dispersdo de

cocatalisadores metalicos sobre amostras particuladas/em p6 baseia-se na deposicdo de
nanoparticulas metalicas por sputtering ou pulverizacdo catodica. Apesar de ser amplamente
utilizado na fabricacdo de filmes finos, esse método ainda encontra limitacdes técnicas
quando aplicado a producdo de amostras em p6. Nesse projeto, sdo propostas solucdes de
engenharia baseadas na automacdo e integracdo do processo de deposi¢cdo por magnetron
sputtering buscando garantir a reprodutibilidade e o controle das propriedades de

catalisadores voltados a produgdo de H2 verde e preparados por meio dessa técnica no

laboratorio NanoREAP-UFRGS. Inicialmente, avaliou-se a metodologia e a instrumentacao
atualmente empregadas no laboratorio. A partir dessa andlise e de abordagens relatadas na
literatura ou empregadas pela industria, buscamos solugdes para as principais limitagdes do
sistema. As solucdes mais promissoras e adequadas ao cronograma inicial foram
implementadas e testadas. Espera-se que as solugdes propostas neste projeto contribuam para
alavancar a qualidade das amostras em p6 preparadas por magnetron sputtering pelo grupo de
pesquisa, permitindo que novos e mais eficientes catalisadores sejam preparados e utilizados

na producdo de H2 verde. Além disso, espera-se que a metodologia reportada nesse texto

possa ser modificada, melhorada e aplicada no controle e otimizagdo de outros processos

essenciais para a pesquisa em materiais e areas afins.



ABSTRACT

The methods for preparing and modifying materials are fundamental for the
development and improvement of processes and systems applied to energy production,
conversion, and storage, being essential for the energy transition to renewable and clean
sources. In particular, semiconductor-based powder catalysts modified by the dispersion of
metallic cocatalysts have proven to be promising systems for green hydrogen production.
One of the methods for dispersing metallic cocatalysts on powder samples relies on the
deposition of metallic nanoparticles by sputtering. Although widely used for thin films
depositions, this method still faces technical limitations when applied to the production of
powder samples. This project proposes engineering solutions based on automation and
integration of the magnetron sputtering deposition process to ensure reproducibility and
control of the properties of catalysts aimed at green hydrogen production, prepared using this
technique at NanoREAP-UFRGS. Initially, the methodology and instrumentation currently
employed in the laboratory were evaluated. Based on this analysis and approaches reported in
the literature or used in industry, we sought solutions to the main limitations of the system.
The most promising and suitable solutions for the initial schedule were implemented and
tested. It is expected that the solutions proposed in this project will contribute to enhancing
the quality of powder samples prepared by magnetron sputtering by the research group,
allowing the preparation and application of new and more efficient catalysts in green
hydrogen production. Furthermore, it is expected that the methodology reported in this text
can be modified, improved, and applied to control and optimize other essential processes for

research in materials and related fields.
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MOTIVACAO E OBJETIVOS

A conversdo de energia presente em combustiveis, especialmente para fins térmicos e
elétricos, tem sido essencial para o progresso tecnoldgico, mas também ¢ responsavel por
impactos ambientais significativos. Nesse contexto, o estudo de energias renovaveis e a busca
por fontes de energia menos poluentes tornaram-se uma prioridade. O hidrogénio ¢ destacado
como um vetor energético promissor, embora sua producao atual dependa majoritariamente
de processos quimicos baseados em combustiveis fosseis, como a reforma a vapor do metano,
que gera grandes emissdes de CO,. Por sua vez, o chamado H, verde ¢ um combustivel limpo
produzido através da dissociacdo da molécula da dgua por foto(eletrd)lise utilizando apenas
energias renovaveis (como solar, edlica ou hidrica) e sem emissdes de poluentes. Apesar de a
reacdo de separacao da dgua ser uma reacao quimica bem conhecida, sua aplicagdo em larga

escala para producao de H 5 verde ainda enfrenta uma série de desafios. [1][2][3][4].

Nesse cendrio, a sintese de materiais avangados, com controle sobre suas propriedades
estruturais e eletronicas, tem sido um dos focos principais da pesquisa no tema. No caso da
fotolise da agua, os fotocatalisadores sdo frequentemente baseados em semicondutores como
TiO,, SiO,, Al,03, g-C3Ny4, BiVO,, SrTiO3 e Ta,Ns, que possuem propriedades estruturais e
eletronicas adequadas para facilitar a reagdo e podem ser modificados por diversas estratégias
para aprimorar sua eficiéncia, como a modificagdo de suas superficies por meio da deposicao
de cocatalisadores metalicos. Essa estratégia permite aumentar a eficiéncia na conversao de
energia solar, reduzir a recombinacdo de cargas e melhorar a resisténcia a fotocorrosdo,
fatores criticos que comprometem a eficiéncia e estabilidade de muitos fotocatalisadores.
[SIL6][7][8].

Técnicas como Atomic Layer Deposition (ALD), pirdlise, eletrodeposicao e sputtering
tém sido amplamente utilizadas para depositar metais, na forma de dtomos isolados, clusters
ou nanoestruturas, sobre semicondutores. Estudos mostraram que essas modificagdes
aumentam significativamente a atividade fotoquimica dos materiais, ilustrando o potencial
das técnicas de modificacdo na producdao de hidrogénio de maneira mais eficiente e
sustentavel [5][6][7][8]. Independentemente da técnica escolhida, o controle preciso dos
parametros de sintese ¢ essencial para garantir a uniformidade das amostras, a dispersao
adequada dos metais e a obtencdo de superficies cataliticamente ativas, otimizando o
desempenho dos catalisadores. Entre essas técnicas, temos a deposi¢do por sputtering, um

processo em que, de modo simplificado, ions de um gas inerte, como o argobnio, sdao



acelerados em dire¢do a um material alvo em uma camara de vacuo, ejetando atomos do alvo
que se depositam em um substrato. O método permite controlar propriedades do material
depositado, como composi¢do e estrutura, ajustando parametros como tempo de deposi¢do,
poténcia e pressao.

Uma das variagdes desse processo, o magnetron sputtering, utiliza campos
magnéticos para aumentar a eficiéncia da deposicdo, melhorando pardmetros como a
densidade de corrente e a taxa de deposicdo [9][10]. Em geral essas deposicdes sdo feitas
sobre substratos solidos e empregadas na preparacao de filmes finos, ja no Laboratorio de
Nanomateriais para Energia Renovavel e Fotossintese Artificial - NanoREAP, no Instituto de
Fisica da UFRGS, o magnetron sputtering ¢ uma ferramenta importante na modificacao de
materiais particulados, tipicamente semicondutores na forma de po. Essa aplicagao especifica
do sputtering apresenta desafios relevantes, principalmente no que diz respeito a obtencao de
amostras homogéneas e reprodutiveis. Esses aspectos serao discutidos em maior detalhe no
proximo capitulo, juntamente com solucdes ja implementadas em sistemas similares e com
aquelas que propomos neste trabalho.

O objetivo principal deste projeto ¢ examinar e aprimorar a instrumentacdo € a
metodologia empregadas no grupo de pesquisa NanoREAP para deposicao de metais sobre
amostras particulares, por meio da técnica de magnetron sputtering. Através de abordagens
simples e de estratégias criativas, pretende-se desenvolver alternativas vidveis que atendam as
necessidades do laboratorio, contornando as barreiras financeiras impostas pelo alto custo dos
sistemas comerciais [12] e permitindo, através do controle sobre o processo de sintese, o

desenvolvimento de catalisadores mais eficientes para a producao de H ) verde.

O projeto foi dividido em trés etapas, que serdo apresentadas no capitulo a seguir.
Apesar de relacionadas, as etapas do trabalho foram conduzidas de modo independente e,
para refletir isso, o capitulo a seguir trata delas separadamente, destacando o planejamento, a

execugdo e os resultados de cada uma antes de relaciona-las ao final do capitulo.



PLANEJAMENTO, EXECUCAO E RESULTADOS

A automacdo e integracdo de sistemas s3o praticas fundamentais tanto na industria
quanto na academia, visando aumentar a eficiéncia, a precisdao e a reprodutibilidade de
processos complexos. Na indistria, a automagdo ¢ amplamente aplicada em linhas de
producgdo, como na fabricagdo de eletronicos e automoveis, onde robos programados realizam
tarefas repetitivas com alta precisdo e velocidade, reduzindo erros humanos e custos
operacionais, conectando maquinas e sensores para otimizar o desempenho global da linha de
producao. Na academia, especialmente em laboratorios de pesquisa, a automacao € utilizada
em experimentos que requerem controle preciso de condigdes, como temperatura e pressao,
ou na manipulagdo de equipamentos de medicao.

A integragdo se da pelo uso de softwares que interligam diferentes instrumentos,
permitindo a coleta e analise de dados automatizados, facilitando experimentos dentro da
fisica experimental, assim em areas como quimica e ciéncia de materiais. Exemplos incluem
o uso de plataformas como LabVIEW ou MATLAB para controlar experimentos e processar
resultados em tempo real. A integragdo e automagdo também ¢ aplicada em sistemas
comerciais dedicados a deposicao de filmes finos, via magnetron sputtering, garantindo que

diferentes parametros de deposi¢do sejam controlados e monitorados simultaneamente

[14][15][16].

,

E nesse contexto que se insere esse projeto, cujo planejamento e execucao seguiram
as 3 etapas seguintes.

Na Etapa 1, foi avaliada a instrumentacdo atual do sistema de magnetron sputtering,
assim identificamos eventuais problemas e limitagdes instrumentais e metodoldgicas.

Na Etapa 2, foram desenvolvidas, com base nos resultados da Etapa 1 e em uma
revisdo bibliografica, algumas solu¢des de automacao voltadas ao controle dos instrumentos
envolvidos na deposicao.

Por fim, na Etapa 3, focou-se na melhoria do sistema de homogeneizagcdo das
amostras. Apos uma busca por abordagens ja reportadas na literatura e/ou aplicadas na
industria, desenvolveu-se ¢ testou-se de uma nova instrumentagao com um sistema de rotacao
controlado por motor de passo e integrada aos demais processos que precedem e sucedem a

deposicao.



ETAPA 1:
Avalia¢do da instrumentacio do sistema de magnetron sputtering e da metodologia

empregadas na deposicio de metais sobre amostras em po.

Sputtering (ou pulverizacao catddica) ¢ um processo de deposicdo fisica de vapor
(PVD, physical vapor deposition) largamente aplicado na fabricagao de filmes finos voltados
para os mais variados usos industriais e cientificos. O processo de sputtering ocorre em uma
camara de vacuo, onde ¢ colocado o material que se deseja depositar (que compde o alvo) e
os materiais sobre os quais se deseja fazer a deposicao (substratos). Os principais elementos
de um sistema dedicado a preparacdo de filmes finos por sputtering sao mostrados na Figura

[1], retirada do texto_[9].
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Figura I Exemplo de sistema dedicado a preparacdo de filmes finos por sputtering, retirada

do texto [9].

Pode-se dizer que uma das desvantagens do sputtering ¢ o fato de ser uma técnica
cuja instrumentagdo baseia-se em tecnologia de vacuo, bastante complexa, delicada e cara. Ja
entre suas vantagens, destaca-se o controle que o método fornece sobre as propriedades
composicionais, morfologicas, eletronicas e estruturais dos materiais depositados sobre
liquidos, pds ou filmes [22][23][24][26][27]. Isso ¢ alcangado ajustando-se parametros como:
tempo de deposicdo, poténcia da fonte, pressdo na camara de vacuo, posi¢do € movimento
relativo entre alvo e substrato_[25].

Entre as variagOes dessa técnica, esta o Magnetron sputtering, que utiliza campos
magnéticos para aumentar a eficiéncia do bombardeamento de ions no alvo e,
consequentemente, a taxa de deposicdo do material sobre o substrato. Neste método, um

conjunto de imas € posicionado atras do alvo, gerando um campo magnético que confina o


https://docs.google.com/document/d/1qUtCDN2XCOm2kgdwJhTRiebw0NI2pcDl1QBSGB22OBI/edit#bookmark=kix.ww1wk4bzdm83

plasma em uma regido proxima a superficie do alvo, aumentando assim a densidade de
corrente de descarga e a eficiéncia do processo de deposicao.

Como vemos na Figura [2a], a forma¢ao de um perfil de corrosdo em forma de anel
na superficie do alvo, para um dos alvos do NanoREAP, resultado da introdu¢dao do campo
eletromagnético, que ocasiona uma alteracao na distribuicdo e movimento dos elétrons e ions

do plasma, como pode ser visto na Figura [2b], do artigo [10],

erosion profile

T

(a) . (b)
Figura 2(a) Fotografia de um alvo de bismuto com o plasma aberto, mostrando o padrdo circular

tipico da erosdo por magnetron sputtering; (b) Forma do anel de corrosdo, do artigo [10].

O procedimento de deposicdo por magnetron sputtering sobre substratos planos ¢
amplamente difundido, porém, seu uso para deposicao sobre pos ainda envolve grandes
desafios [28], mas cujas solucdes valem o esforco, uma vez que amostras na forma de pd
encontram diversas aplicagdes cientificas e tecnoldgicas. Para a producdo fotocatalitica de

H ,» por exemplo, pds semicondutores modificados pela adi¢do de cocatalisadores via

magnetron sputtering tém sido investigados e diferentes abordagens tém sido testadas,
buscando aumentar o controle sobre as propriedades dos catalisadores através dos parametros
de deposicao [29].

Varios estudos investigam os efeitos dos parametros de deposi¢ao sobre a dispersao, a
concentragdo ¢ a morfologia de NPs metalicas depositadas por sputtering. Em um trabalho
[11] interessante e completo, os autores variaram sistematicamente a distancia de trabalho

entre o alvo e o substrato, o tempo de deposi¢do, a temperatura do alvo, a tensdo aplicada, a


https://docs.google.com/document/d/1qUtCDN2XCOm2kgdwJhTRiebw0NI2pcDl1QBSGB22OBI/edit#bookmark=kix.d8nki35hrmqf

corrente de descarga e a pressdo do gas para determinar seus efeitos na dispersdo e na
distribuicdo de tamanhos de NPs de ouro depositadas sobre liquidos i6nicos. Mostraram que,
como esperado, a concentragdo de ouro disperso sobre o po é proporcional ao tempo de
deposi¢ao, mas a morfologia das NPs ndo depende do tempo de deposicao.

Os resultados também indicaram que a relagdo entre o tempo de deposicao, a
concentragdo e a morfologia das nanoparticulas (NPs) ¢ afetada pela temperatura do alvo. Em
particular, temperaturas mais baixas levaram a formacao de NPs de ouro menores e com uma
distribuicdo de tamanhos mais estreita. Além disso, foi observado que a pressdo de argdnio
depende da tensdo aplicada e da corrente de descarga. A pressao de argdnio aumenta quase
linearmente com o aumento da corrente de descarga, desde que a tensdo aplicada seja
constante. No entanto, os autores destacaram que, apesar dessa variagdo na pressdo, O
tamanho das NPs nao sofre alteracdes significativas. Para pressdes de argdnio baixas, eles
propdem que os atomos e/ou ions de argdénio ndo interagem com as particulas de ouro no
espaco entre o alvo e o meio de captura, ndo afetando o processo de deposicao.

Em resumo, a temperatura do alvo e a tensdo aplicada tém uma forte influéncia sobre
o tamanho das NPs de ouro geradas no meio de captura, enquanto a distancia de trabalho
entre o alvo e a superficie do meio de captura, o tempo de deposigdo e a corrente de descarga
tém pouca ou nenhuma influéncia. Segundo o artigo, para gerar NPs menores e controlar
seus tamanhos, sdo desejaveis temperaturas mais baixas no alvo e voltagens aplicadas mais
altas.

Tendo em mente a importancia do controle fino sobre tais parametros, avaliou-se a
instrumentagdo e a metodologia utilizados nas deposi¢des feitas no NanoREAP, onde h4d um
sistema projetado e montado pelo grupo, com apoio dos setores de eletronica, mecanica e
vidros do Instituto de Fisica. Apesar de ser amplamente utilizado e de garantir amostras
adequadas e reprodutiveis para uma série de pos ja testados, ndo leva a bons resultados em
outros, produzindo amostras com distribui¢cdes ndo homogéneas de metais sobre os pds. Além
disso, segundo o grupo, amostras mais homogéneas sdo obtidas quando sdo utilizados
volumes pequenos de pd. Assim, o processo precisa ser repetido algumas vezes para que se
obtenha uma quantidade suficiente de amostra para aplicagdes cataliticas. Isto torna o
processo mais lento, cansativo e custoso. Além disso, torna-o mais sujeito a erros humanos e
pode amplificar os efeitos das variagdes dos parametros listados anteriormente.

O sistema do laboratorio, mostrado na Figura [3], consiste em um magnetron
sputtering de fonte DC, cuja camara de vacuo onde ocorre a preparagdo das amostras, a

chamada camara de deposi¢do ou principal, tem seus principais elementos mostrados na
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Figura [4(a)]. A cimara de deposiciio, estdo conectados: a fonte ou canhdo; sensores de
pressdo do tipo Penning, Pirani € Wide-range; passantes elétricos para gases e dgua que
resfria o alvo, prevenindo danos ou mesmo a fusdo dele; e um conjunto de bombas de vacuo e
valvulas responsavel por garantir a pressao adequada para as diferentes etapas do processo.
Durante o bombeamento da camara, diferentes rotinas sdo usadas, dependendo da
configuragdo inicial do sistema (ventilado ou em véacuo). Aqui abordaremos o processo que
parte de uma configuracdo em que a amostra em po ja foi introduzida na cadmara de deposi¢ao
e o sistema foi bombeado pela bomba auxiliar da turbo por cerca de 2 horas. Esse processo
em geral baixa a pressdo até a ordem de 5x10* mbar, permitindo o acionamento da bomba
turbomolecular, que reduz em duas ordens de grandeza a pressdo na cdmara em tempos que
dependem da quantidade e propriedades de cada amostra e variam entre 1 e 6 horas. Durante
esse bombeamento, uma valvula do tipo plate ¢ mantida aberta. A posi¢do do émbolo movel
da plate determina se ela estd aberta, fechada (camara isolada das bombas) ou parcialmente
aberta (bombeamento parcial, necessario durante deposi¢des) e ¢ controlada por um pistdo

pneumatico.

B Camara Principal

B Camara da Bomba Turbo
B Bomba Auxiliar

B Cimara da Plate

Figura 3 Sistema de magnetron sputtering, retirada do manual [12].

Na figura [4(a)], também adaptada do manual [12], temos o esquema interno da
camara principal, mostrando os principais instrumentos envolvidos no processo de deposi¢ao.
Uma barreira fisica (obturador ou shutter) € posicionada entre o porta-amostra e a fonte

(magnetron) para impedir que acontega a deposi¢cdo do material pulverizacdo do alvo sobre o
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substrato em periodos anteriores e posteriores ao tempo de deposi¢do, uma vez que o shutter,
quando fechado, previne a dispersao do metal pela camara.

O porta-amostra contendo pd é colocado sobre um mecanismo de vibragdo cuja
frequéncia e amplitude sdo ajustaveis através do controle da corrente (amplitude e frequéncia)
que percorre um eletroimd e gera campos eletromagnéticos alternados que atuam sobre um
ima de neodimio localizado sob a plataforma a qual o porta-amostra ¢ preso. Na Figura [4(b)]
temos imagens do porta amostra do NanoREAP, uma delas mostra um dos problemas
relatados pelos pesquisadores: alguns tipos de pos aglomeram durante a vibragdo, formando
esferas de tamanhos variados. Nessas esferas, poucas particulas do pd (as da superficie da
esferas) acabam com quantidades muito maiores do metal depositado do que a grande
maioria das particulas (parte interna). Assim, se durante uma deposicao sobre determinado pé
acontecer esse efeito, ou se acontecer a formagao de vales e nos (também visivel na Figura

[10]), a amostra ndo sera homogénea como esperado.

CONTROLE ENTRADA CONTATO
DO SHUTTER = DE GASES n ELETRICO

DO ALVO
FRIGERACAO
DO ALVO
INTRODUCAO
DE AMOSTRAS
PORTA-AMOSTRAS o - "
SISTEMA DE IMAS

PARA PO .
_VIBRACAO

SENSORES

DE PRESSAO\)

Figura 4(a) Esquema interno da cdmara principal, adaptada do manual [12].
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Figura 4(b) Imagem do interior da cdmara principal durante uma deposi¢ao e do

porta-amostra de po.

Possiveis maneiras de contornar essa limitagdo envolveriam abordagens
pré-deposicdo, como passar o pd por peneiras mais finas, seca-lo em temperaturas maiores ou
tempo maiores. Aqui, trataremos de solu¢des baseadas nos materiais e métodos do processo
de deposicdo, tentando resolver um dos principais problemas da deposicdo de metais por
magnetron sputtering: garantir que a dispersao dos metais seja uniforme.

A maioria das metodologias propostas envolve a agitacdo mecanica do pd durante a
deposicdo, o que parece uma tarefa simples, mas, como estamos tratando de um processo que
ocorre em vacuo (parte dele em alto vacuo), o que impdoe uma série de restrigdes aos
materiais e métodos que podem ser aplicados. Algumas das abordagens mais comuns sdo
abordadas a seguir, com exemplos representativos. Uma boa discussdo do topico € feita no
artigo [28]. Uma estratégia de homogeneizagao bastante usada baseia-se na rotacdo de um
recipiente levemente inclinado, como no esquema da Figura [5]. Usando um sistema desse
tipo, Schmid e seus colaboradores [30] agitaram microesferas de vidro utilizado
porta-amostra rotativo inclinado, conseguindo movimentos delicados, que evitaram danos as
particulas, e permitiram recobrimentos uniformes.

O formato dos recipientes nos quais 0s pos sao mantidos em movimento durante a
deposi¢do também ¢ um fator importante e foi testado em alguns trabalhos. Em um deles,
feito no mesmo grupo de pesquisa, foram testados diferentes formatos para os recipientes

capazes de comportar até 1 litro de substrato particulado. Apesar do volume
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significativamente maior do que o usado em [30] ], i.e. 16 ml, o mesmo formato (Figura [5])

resultou em revestimentos mais uniformes.

tilt able
sputter
source

’]
variable
concussion

fin shaped blade

Figura 5 Porta-amostra rotativo inclinado de Schmid e seus colaboradores.

O sistema proposto pelo grupo nesses trabalhos mostrou-se uma excelente solug¢ao
para o recobrimento das microesferas, como desvantagem, os autores relatam que a
inclinacdo do recipiente limitava a exposi¢ao do pd a fonte de sputtering, reduzindo a
eficiéncia do processo. Cabe destacar que os processos para os quais o sistema dos trabalhos
daquele grupo de pesquisa foi otimizado difere dos que nos interessam. Enquanto eles
pretendiam depositar filmes metalicos continuos sobre suportes de formato e tamanho muito
homogéneo, no NanoREAP sdo feitas deposi¢cdes sobre diversos materiais, com uma vasta
gama de formatos, densidades e tamanhos de particula. Além disso, ndo se busca recobrir
completamente o material semicondutor, e, sim, depositar aglomerados metalicos de
dimensdes nanométricas ao longo da superficie. Ou seja, a uniformidade que buscamos nao
diz respeito ao recobrimento total das particulas, mas sim a criacao de sitios metalicos em
quantidades e com tamanhos similares ao longo da superficie de todas as particulas.

De qualquer forma, a homogeneizagao por rotagdo ¢ um método bem estabelecido e
aplicado por outros grupos, mas sempre com variagdes que se adequam as especificidades
dos materiais que serdo preparados. Dois exemplos dessas variagdes aparecem na Figura [6].

Na parte b, ¢ mostrado um sistema que utiliza um barril hexagonal oscilante,

projetado para evitar a aglomeracdo das particulas durante o processo de deposi¢do,

14



garantindo uma dispersdo homogénea das NPs de Pt sobre a superficie das particulas de TiO-.
A implementagdo desse sistema, que estd representado na Figura [7], retirada do artigo [32],
resultou na formacdo de NPs menores e mais dispersas, melhorando significativamente a
eficiéncia do catalisador. As taxas de producao de H, alcangadas com este método foram até

10 vezes superiores as obtidas por métodos convencionais.

Flow/Pressure
Controllers

Figura 6(a) Variagdo de homogeneizacao por rotacao - Diagrama esquematico da
configuragdo PVD, ilustrando o tombamento do p6 dentro do barril € o pd de Ag revestido vs.

nao revestido. [33

Mechanical vibration

system
Ar gas ¢ Exhaust
¢ + Vacuum
chamber
Matching s L
network = :
TiO: particles Hexagooa}
barrel

Figura 6(b) Barril hexagonal oscilante, projetado para evitar a aglomeragao das particulas

durante o processo de deposi¢do. [32]
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No artigo [32], as amostras preparadas pelo método de pulverizagdo em barril

poligonal foram denominadas como (BS)-Pt/TiO:. Além disso, amostras com composigdes

semelhantes foram preparadas por um dos métodos convencionais, a fotodeposi¢do. Para

cada amostra, foram adicionados 1g de TiO: e diferentes quantidades de H:PtCls:6H-O (para

obter diferentes composi¢cdes) em um fotoreator contendo uma solugdo aquosa de metanol. A

mistura foi irradiada por 12 horas usando uma lampada de merctrio de alta pressao de 400 W.

A reagdo foi feita em atmosfera inerte mantendo a temperatura de 25 °C com circulagdo de

agua. As amostras obtidas foram denominadas (PD)-Pt/TiOs.

Note que o aumento na concentracdo de Pt nas amostras preparadas por sputtering

ndo afetou o tamanho médio das NPs, enquanto o tamanho médio e a dispersdo de tamanhos

das amostras obtidas por fotodeposi¢do aumentam quando maiores quantidades de Pt sdo

depositadas no po.

n=200
(Average size: 2.9 nm)
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=

OI.O 30 50 70 90 110130150
Particle size / nm

(Pt: 0.05 wt.%)

=200
(Average size: 1.7 nm)
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nI.('P 30 50 7.0 90 11.013.0150
Particle size [ mm

A) (PD)-PUTIO

(Pt: 0.20 wt.%)

n=189

20 n=173
{Average size: 4.4 nm)

(Average size: 4.8 nm)

!
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o
L0 30 50 70 90 110130150
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‘ Y
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(Average size: |.8nm) (Average size: 1.8 nm)
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=)
Frequency | %
S
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U].U 30 50 70 90 110130150
Particle size [/ nm

Figura 7 Imagens TEM tipicas (tensdo de aceleracao, 200 kV) e distribuicdes de tamanho de

particulas (n: nimero de contagens de particulas) de amostras (A) (PD)-Pt/TiO2 e (B)

(BS)-PY/TiO2.

16



Além das solugdes envolvendo movimento rotacional do porta-amostra, outras
baseiam-se em oscilacdes ao longo do eixo vertical, ressonantes ou nao, e até mesmo de
frequéncia variavel. Uma das mais eficientes, mas que envolve altos custos, foi aplicada por
Shaw et al., que utilizaram um dispositivo de agitacdo comercial dentro da camara de
deposicao. Esse sistema aplicava vibragdes controladas ao porta-amostra durante o processo,
permitindo a agitacdo homogénea de diferentes tipos de pds enquanto eram revestidos com
Pd. Essa abordagem demonstrou ser eficiente, especialmente em configuragdes de vacuo alto,
no entanto seu custo torna essa solugdo proibitiva na academia, onde instrumentagdes sao
desenvolvidas pelos proprios pesquisadores

Na Figura [8], ¢ mostrado um desses casos. O sistema foi utilizado no trabalho [31] e

¢ bastante similar ao utilizado atualmente no NanoREAP e baseia-se na vibracao

Sputtering process

Plasma region Pt NPs

s | " " )
m W P O | et e

o VRAEARL
- Ny e B W
—

AT B | \NTs
' A 18 AR

Mechanical resonant
system

g -

Ta20s NTs Pt/Taz0s NTs
Y i |

Sputtering Pt

.
r
" -

Figura 8 Sistema que aplica vibragdes controladas ao porta-amostra durante o processo.

Na Figura [9], retirada do artigo [7], vemos outras dessas propostas. No esquema, 0s

autores representam o aparato em que a deposi¢cdo sobre po € feita, sendo 1 a cadmara de
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vacuo, 2 o recipiente da amostra, 3 uma haste, 4 um gerador de frequéncia, 5 um motor de
passos € 6 o alvo. Os autores testaram o aparato em diferentes configuragdes e compararam
as amostras obtidas. O principal problema reportado pelos autores sdo as aglomeragdes de pod
em pontos especificos durante a deposi¢do, levando a distribuicao nao uniforme do material

depositado sobre o po.

———
1 Hs

Figura 9 Esquema de deposi¢do sobre po, retirada do artigo [7].

Em testes de deposigdes feitos no NanoREAP, foram visiveis essas aglomeragdes de
p6 em pontos especificos durante a deposi¢ado, Figura [10], como mencionado no inicio desta
etapa, nas esferas, apenas uma pequena quantidade de particulas de pd (localizadas na
superficie das esferas) acaba recebendo uma quantidade significativamente maior de metal
depositado em comparacdo com a maioria das particulas (que se encontram no interior).
Portanto, se durante o processo de deposicao sobre o pd ocorrer esse fendmeno, ou se houver

a formacao de vales e nds, a amostra resultante ndo apresentara a homogeneidade esperada.
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Figura 10 Aglomeragdes do p6 em pontos especificos durante testes feitos no NanoREAP.

A solucdo aplicada pelos autores para assegurar que todas as particulas sejam
adequadamente envolvidas pelo material depositado baseia-se na vibragdo (associada ou nao
a rotagdo) do porta-amostra. Em uma tentativa de trazer uma maior eficiéncia para a
deposicao, os autores mostraram que, quando a agitacdo ¢ feita com frequéncia variavel,
pode-se quebrar e dispersar as particulas com maior facilidade durante a deposi¢do. A figura
[11], também retirada do artigo [7], mostra em (a) a aglomera¢do de nanoparticulas com uma
deposicao sem vibragdo, em (b) mostra a aglomerag¢do com uma frequéncia fixa, as quais nao
podem ser completamente quebradas e em (¢) mostra como as esferas podem ser dispersas e

completamente envoltas pela deposi¢cao com uma frequéncia variavel.

Sputtering Deposition Sputtering Deposition

TLLLLLE VT
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Figura 11 Esquema de dispersdo de nanoparticulas na deposicao por magnetron sputtering,

VA VAV VAVAVAVAVAY /VWW
Variable Frequency Vibration

retirada do artigo [7] .

Os exemplos anteriores sdo algumas das estratégias reportadas para garantir a
homogeneidade e reprodutibilidade de amostras obtidas por magnetron sputtering sobre
amostras em po. Eles mostram a importancia de solu¢des inovadoras e eficientes no contexto
em que se insere esse projeto, onde também foi avaliado o restante do procedimento de
deposi¢ao, que ¢ apresentado no fluxograma de etapas e ordem de pressdo a seguir e

resumido também no texto seguinte.

Inicio (1 bar)
!

Introducio da amostra (1 bar)

!

Bombeamento do sistema (1 bar — 10° mbar)

l

Preparacio para deposicio (10° mbar)

!

Processo de deposi¢ao (Argonio, 10> mbar)

l

Ventilacao e retirada da amostra (10> mbar — 1 bar)

!
Fim (1 bar)
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Partindo, como antes, da situagdo em que a amostra ja esta na cdmara de deposi¢do e
sendo bombeada apenas pela bomba mecanica auxiliar da turbo, o operador acompanha a
pressdo do sistema até que esteja o adequada para ativagdo da turbo, ou seja, na casa de 107
mbar ou menor. Caso a leitura dos sensores esteja nessa faixa, o usuario ativa a bomba turbo
e aguarda o tempo necessario para que a pressio dentro da cAmara seja menor do que 2x107
mbar. Assim, pode-se dar sequéncia ao processo e inicia-se a prepara¢ao do sistema para a
deposicao.

Liga-se o banho termostatico que faz parte do sistema fechado de refrigeracdo que
passa pelo alvo. Caso esteja operando corretamente ¢ a pressao ainda esteja na faixa
adequada, a valvula plate ¢ parcialmente fechada, através de uma chave seletora e do
movimento manual de um parafuso que impede o fechamento completo. Depois, ja com a
camara sob bombeamento parcial, ¢ aberta a valvula para gases que libera a entrada de gas
argonio ¢ o fluxo ¢ ajustado para que se obtenha a pressdo desejada para abertura e
manuten¢do do plasma na poténcia de deposicao.

Na fonte de tens@o sdo configurados os valores de corrente e tensdo de forma manual,
até que o plasma seja formado e atinja-se a poténcia de deposicao escolhida. Este ajuste ¢
crucial para o controle do processo, como discutido anteriormente. Ainda com o shutter
fechado, o sistema de vibragdo ¢ ligado e ajustado para configurag¢do que havia sido definida
como ideal para homogeneizar o tipo de pé usado como substrato, o que, infelizmente, ndo
pode ser garantido no sistema atual. Manualmente o shutter ¢ aberto para iniciar o processo
de deposicao. Apds o tempo determinado, que € contado pelo usuario com um crondmetro, ¢
fechado o shutter para interromper a deposi¢do. O sistema de vibracdo ¢ desligado o mais
rapido possivel. Isso € importante para evitar que particulas de p6 sejam aspiradas para dentro
da bomba turbo. Entdo, a poténcia da fonte é reduzida até zero e é fechada a entrada de
argonio para interromper o fluxo de gas e aberta a plate para bombear o Ar remanescente.

E interessante notar que todas as tarefas envolvidas no processo descrito no texto
acima, e representado no fluxograma [12] a seguir, sdo realizadas manualmente pelo

operador.
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Verificar pressao (== 10°-3 mbar)

Verificar se todo o sistema esti em vacuo

Ligar bomba turho

L

Aquardar pressao desejada

Verificar passagem de Agua no sistema

| Introduzir argonic na cimara ‘

| Controlar movimento do plate [ar comprimido) |

1
| Configurar corrente e tensio manualmente |

1
| Iniciar formacao de plasma |

L
| Manter shutter fechado |

Ajustar vibracao da amostra lfrequéncia de ressonéncial

—-——___mr—p.r_a iniciar deposicio

Contar tempo de deposicio manualmente |

A

Fechar shutter para interromper deposicio

Desligar vibracio

Fechar fluxo de argonio

Abrir plate

L
CEmsmoms

Figura 12 Fluxograma do processo de deposicao.
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A integracdo e automacdo dos processos manuais descritos no texto podem trazer
avangos significativos na homogeneidade, reprodutibilidade e eficiéncia do sputtering no
laboratério. Por exemplo, a automatizagdo do ajuste da frequéncia de vibragdo do
porta-amostra, em conjunto com sistemas automaticos de controle de pressao, fluxo de gas e
acionamento do shutter, permitiria maior precisdo e menor dependéncia de intervengdes
humanas. Além disso, a implementacdo de sensores e atuadores conectados a uma interface
centralizada possibilitaria 0 monitoramento em tempo real e ajustes dindmicos durante o
processo, tornando-o mais estivel e garantindo maior uniformidade nas amostras e
otimizando o desempenho do equipamento. A préxima secdo apresenta algumas solugdes

propostas neste projeto e, em mais detalhes, as que foram testadas.

ETAPA 2:
Proposta, implementacio e teste de solucoes de engenharia para a automacio e

integracio do sistema de MS.

> Automaci ntrol m icd

Conforme destacado anteriormente , o tempo de deposi¢do ¢ um dos fatores mais
criticos para se obter o resultado desejado na amostra. O controle manual de abertura e
fechamento do shutter, localizado logo abaixo do canhdo do sistema, associado ao controle
do tempo, realizado com o auxilio de um cronémetro, pode introduzir erros humanos no
processo, comprometendo a precisdo do tempo de deposi¢do. Propomos, portanto, a
automacao desse procedimento, garantindo que o periodo em que o obturador permanece
aberto corresponda de forma precisa ao tempo de deposi¢ao da amostra.

Pensando nisso, foi implementado um c6digo, mostrado no anexo A, baseado no qual,
foi implementado o controle remoto de motor de passo, utilizando um microcontrolador
ESP32. A rotina estabelece uma conexao Wi-Fi, cria um servidor web assincrono e permite
que o usudrio controle o motor por meio de uma interface acessivel pelo navegador. O motor
¢ configurado para mover-se entre duas posig¢des, previamente configuradas: "Aberto" e
"Fechado". O sistema inicia-se sempre na posi¢do definida como "Fechado", e o motor pode
ser movido para "Aberto" manualmente ou programado para retornar automaticamente a
posicao fechada ap6s um tempo declarado no préprio servidor. A classe MotorController

gerencia a posi¢cdo do motor, o tempo de espera € o movimento seguro do motor.
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O servidor web apresenta uma interface grafica simples com botdes para abrir e
fechar o motor, além de um campo para definir o tempo de espera, como mostrado na figura
abaixo [13]. O sistema usa a biblioteca TaskScheduler para verificar periodicamente se o
motor deve retornar a posi¢ao fechada, garantindo uma opera¢dao auténoma e segura. Além
disso, a funcdo shutdownServer assegura que, mesmo em caso de falha ou desligamento, o
motor sempre retornara a posicdo fechada, proporcionando uma operagdo confidvel e

automatizada.

NanoREAP-SPUTTERING
NanoREAP-SPUTTERING

- - SHUTTER - -
- SHUTTER - -

CONTROLE MANUAL
CONTROLE MANUAL

ABRIR AGORA
) ABRIR AGORA
)
FECHARAGORA FECHAR AGORA

CONTROLE DO TEMPO DE DEPOSICAO CONTROLE DO TEMPO DE DEPOSICAO

Por favor, defina o tempo de deposicao (de 0,5 a 60 minutos): 0,50 Por favor, defina o tempo de deposicéo (de 0,5 a 60 minutos): 0,50

NanoREAP-SPUTTERING

- - SHUTTER - -

CONTROLE MANUAL

CONTROLE DO TEMPO DE DEPOSICAO

Por favor, defina o tempo de deposicéo (de 0,5 a 60 minutos): 0,50

INICIAR DEPOSIGAO Tempo decorrido: 30 - SHUTTER FECHADO! Clique em Fechar agora ou atualize a pagin

Figura 13 Servidor web de interface grafica simples com botdes para abrir e fechar o

motor, além de um campo para definir o tempo de espera.
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O fluxograma a seguir define resume a rotina implementada pelo cddigo do Anexo A.

Falha ao conectar Motor configurado

Iniciar Deposicao?
Botao Iniciar pressionado

Abrir Shutter
(Motor gira para posigao aberta)

l

Esperar tempo definido

Tempo decorrido completo?

Sim
Y

Fechar Shutter
(Motor gira para posicao fechada)

Figura 14 Fluxograma da rotina que define um tempo de operagao para um motor de
passo via WebServer utilizando o microcontrolador ESP32. O motor move-se entre duas

posicdes pré-definidas, abrindo e fechando o shutter.
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Esse codigo ¢ mais extenso e detalhado, mas o fluxograma criado se concentra nos principais
blocos logicos do cédigo, tais como:

1. Conectar ao Wi-Fi.

2. Configuracio do motor de passo.

3. Interacao via servidor web (como abrir ou fechar o motor e iniciar movimento com
tempo de espera).

4. Execucio de tarefas do agendador.

5. Fechamento do servidor e retorno a posicao inicial.

A instrumentagdo e o codigo, mostraram-se adequados a tarefa. Além disso, essa
primeira solucdo serviu para testarmos software e hardware que foram usados no restante do
projeto.

A automacao do controle de abertura e fechamento do shutter elimina a interferéncia
manual e possibilita um controle mais preciso do tempo de deposi¢do, que ¢ diretamente
proporcional a concentracdo do material depositado na amostra. Essa melhoria reduz a
variabilidade entre amostras e efeitos dos erros humanos, garantindo maior reprodutibilidade
dos resultados e permitindo um processo mais confiavel e eficiente no laboratorio. Mais a

frente apresentaremos uma proposta de integracao do shutter ao porta-amostra.

> Integracdo 1: Seguranca da Turbo ao Ligar

Um sistema de integragdo foi proposto para garantir que a bomba turbo so seja
acionada sob condi¢des seguras e desativadas se essas condigdes deixarem de ser satisfeitas.
Além disso, a rotina controla a abertura e fechamento da valvula plate, usando sensores e
dispositivos integrados via ESP32, usando a Arduino IDE para escrever e compilar os
codigos, cujas entradas incluem a posi¢ao da plate, indicada por 2 sensores de fim de curso
(L1 e L2), e as leituras dos dois piranis (V1, na camara de deposi¢cdo e V2, entre a turbo e sua
auxiliar).

A bomba s6 pode ser ligada se a plate estiver fechada (L1 ativado e L2 desativado) e
ambos os piranis indicarem pressdo adequada (estado "underange" < 1x10-3mbar). Também
permite o acionamento se a plate estiver aberta (L1 desativado e L2 ativado) e a pressdo for

adequada e o operador fornecer um comando via serial ao microcontrolador.
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Nessas condigdes, um relé R1 ¢ ativado, permitindo a alimentagdo da eletronica que
controla a turbo. Esse relé permanece ativo até eventual falta de energia ou até que a pressao
suba ( > Imbar) e permanega na faixa por mais de 1 segundos.

Além disso, um rel¢ R2 controla a abertura da plate, mas s6 a libera apés um
comando humano, via porta serial ou servidor web. Assim, garante-se um comego de
deposicao seguro.

O fluxograma a seguir implementa as condi¢des descritas para o controle da bomba

turbo; o cddigo de referéncia esta no anexo B.1 do texto.

@es (Fim de Curso, Pirani 1@

Condicoes para ligar turbo:
- Fim de curso ativado
- Pirani 1 e Pirani 2 dentro do limite

Sim
Ativar bomba turbo (R1)

Verificar comando abrir plate:
- Botao pressionado

Nao

Acionar R2 para abrir plate
Monitorar estados via Serial

Figura 15 Fluxograma que implementa as condigdes descritas para o controle da

bomba turbo.
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A integracdo dessa parte do sistema melhora o controle do processo de deposicao,
eliminando a necessidade de verificagdes manuais e minimizando riscos operacionais. Ao
condicionar o acionamento da bomba turbo a parametros de seguranca automaticos, como a
posi¢ado da plate e a pressdo adequada medida pelos piranis, o sistema reduz a chance de erros
humanos e garante um ambiente controlado antes da deposicao. Essa automagao aumenta a

confiabilidade e a eficiéncia do processo, promovendo um controle mais preciso e seguro.

> Integracdo 2: Preparando o sistema para a deposicao

Nesta etapa, o sistema ¢ configurado para garantir que as condi¢des adequadas sejam
atendidas antes de iniciar o processo de deposicdao. O controle ¢ baseado na posicao da plate,
na pressdo medida, no fluxo monitorado e em comandos humanos para decisdes criticas.

Inicialmente, a posicao da plate ¢ verificada através do sensor de fim de curso L2, que
confirma se a plate esta completamente aberta. Simultaneamente, a pressao ¢ lida pelo sensor
“zoio,” garantindo que os parametros estejam dentro do intervalo seguro. Caso essas
condi¢des sejam atendidas, o relé R3 ¢ ativado, alimentando o sistema de resfriamento do
alvo/canhdo, essencial para o controle térmico durante a deposicao. Este rel¢ permanece ativo
enquanto houver energia.

Com o resfriamento iniciado, o fluxo ¢ monitorado continuamente, a cada segundo.
Apds um minuto de fluxo estavel, o sistema realiza uma nova verificagdo: 1€ o estado dos
sensores L1 e L2 para confirmar a posi¢ao da plate, verifica o fluxo, e avalia a posi¢cao do
motor M1, que controla o limitador de estrangulamento da plate. Se a plate esta totalmente
aberta (L2 = HIGH e L1 = LOW), o motor fora da posi¢do de estrangulamento e o fluxo
operacional, o sistema solicita a confirmagao do operador para continuar o processo.

O operador deve decidir se deseja prosseguir com o estrangulamento da plate. Caso a
resposta seja negativa, o sistema aguarda novas instrugdes. Caso o operador autorize e todas
as condi¢cdes permanecam adequadas, o motor M1 ¢ acionado para mover o limitador até a
posicdo de estrangulamento. Em seguida, o sistema verifica se a plate esta efetivamente
estrangulada (sinais L2 e L3 em LOW e posi¢ao do motor confirmada). Apds essa validacao,
o sistema notifica o operador por meio de LEDs, mensagens ou alertas sonoros e finalmente,
o relé R4 ¢ ativado, liberando as eletronicas necessarias para a deposi¢dao, como a fonte do
canhdo, o shutter e o sistema de vibracdo/rotacdo. A ativacdo da fonte permanece manual,
mas o funcionamento de R4 ¢é condicionado ao fluxo continuo, sendo desativado

automaticamente caso o fluxo pare. Por outro lado, o relé R3 so6 sera desativado em caso de
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falta de energia, garantindo a seguranca térmica do sistema. Essa integracdo promove um
controle seguro, automatizado e condicionado as decisdes humanas para iniciar o processo de
deposicao.

O fluxograma a seguir implementa as condi¢des descritas para a preparagao do

sistema de deposicao; o codigo de referéncia também estd no anexo B.2 do texto.

_

—______ﬂeEe_tita]mente aberta (L2)? do

T —
\—ifq
-::_—:__jr_essﬁo no interv al_o?______:__::- Ndo

e ——

im

| Ativar resfriamento (R3) |

P

5

J— T
——=—"_ Fluxocontinuo detectado? —————

— Operador pressionou botdo? —
— P o —

——Fluro mterrompids?
——
_______F_u_:(_o mterrcml]ll_g._____::-

N

Desativar R4

Reinicia/Loop

Figura 16 Fluxograma que implementa as condi¢des descritas para a preparagao do

sistema de deposi¢ao
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A integracdo descrita do controle do processo de deposicdo combina verificagdes
automatizadas de condigdes criticas, como a posi¢do da plate, pressdo, fluxo e estado do
motor, com decisdes pontuais do operador. Essa automagdo reduz a interferéncia manual,
assegurando que a deposi¢ao s6 comece quando todos os parametros estiverem dentro das
condi¢cOes ideais. Além disso, a ativacdo de sistemas essenciais, como o resfriamento ¢ a
eletronica de deposicdo, estd condicionada a verificagdes continuas, proporcionando maior
seguranca e eficiéncia. Assim, o processo torna-se mais confidvel, minimizando erros

humanos e aumentando a precisao no controle da deposigao.

ETAPA 3:
Projeto, implementacio e teste de instrumentacio para a homogeneizacao das amostras

em po durante a deposicao.

Apos analisar os efeitos dos parametros de deposi¢do, concluiu-se que a interferéncia
do campo magnético sobre o plasma era um dos fatores que precisam ser corrigidos. Essa
interferéncia esta associada ao campo alternado e responsavel pela vibragcdo do porta-amostra.
Diante disso, e das interessantes abordagens reportadas na literatura para outro problema
relacionado ao porta-amostra - a homogeneizacdo dos pds por movimento -, a Etapa 3 do
projeto focou no desenvolvimento de um novo prototipo de porta-amostra com rotacao
mecanica, visando sua futura implementacao pelo grupo de pesquisa do laboratorio.

Utilizando o software “Fusion 360, a qual os alunos da UFRGS tem acesso gratuito,
com ajuda de um colega, aluno de mestrado em design de produto, Lucas Einsfeld, foram
feitos desenhos do novo sistema de porta amostra, para poder ser realizada a impressao 3D do

protétipo, conforme as imagens renderizadas abaixo.
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Figura 17: Render do sistema porta amostra fechado.
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Figura 18: Render do sistema porta amostra aberto visto de cima.

Figura 19: Render do sistema porta amostra aberto visto de lado.

O novo sistema possui um recipiente interno, projetado como um cilindro com
exterior liso e interior abaulado para evitar o acimulo de p6 nas bordas. A principal inovacdo
deste protétipo ¢ o método de homogeneizacdo, que agora ¢ mecanico, eliminando a
necessidade de vibragdo do sistema. Durante a deposicdo, o porta-amostra gira
continuamente, garantindo uma mistura mais eficiente.

A "tampa" do sistema possui um formato vazado em cruz, com pas fixadas ao seu
corpo, que auxiliam na homogeneizacdo do p6. Enquanto o porta-amostra gira, a tampa
permanece fixa ao cilindro externo, que ¢ projetado para sua fixagdo, de modo que apenas a
parte interna do sistema se movimenta.

Ha uma folga entre a tampa e o porta-amostra, bem como entre o cilindro externo e o
porta-amostra, evitando que a tampa e o cilindro externo girem junto com o porta-amostra.
Na parte inferior do porta-amostra, um pequeno cilindro vazado permite o encaixe do eixo de
rotacdo. Além disso, foi adicionado um suporte lateral, semelhante a um "castelinho", para a
instalacdo de um parafuso, caso seja necessario evitar o deslizamento do eixo e garantir a

rotagdo correta do porta-amostra.
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A seguir, sdo apresentados os desenhos técnicos (DTs) com as principais dimensdes

de cada componente.

Figura 20: DT do sistema montado.
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Figura 21: DT do porta amostra.
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Figura 22: DT do cilindro externo para fixagao da tampa.
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A etapa seguinte foi projetar o mecanismo de rotacdo do porta-amostra, o hardware. O
motor NEMA 17 foi escolhido por sua maior poténcia, segundo seu datasheet [21], servindo

de ponto de partida para a selecdo dos demais componentes de hardware.

Figura 24: Motor NEMA 17.

Para viabilizar o sistema de rotagdo de forma eficiente, foi necessario um driver
compativel com o motor NEMA 17. O Driver DRV8825 foi a opg¢do ideal, pois suporta
correntes elevadas e ¢ dedicado a motores de passo, oferecendo uma ampla faixa de tensao e
corrente. Além disso, o DRV8825 conta com protecao contra sobrecorrente € possui diversos
modos de operagado integrados. O modulo DRV8825 opera com uma tensdo de operagdo entre
8,25V e 45V e corrente maxima de 2,5A, quando operando a 24V e temperatura de 25°C,
segundo seu dataheet [17]. O driver também possui um potencidmetro embutido, facilitando

o processo de ajuste de tensdo para calculo da corrente que ird alimentar o motor.
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Figura 25: Driver DRV8825.

Além disso, foi utilizada uma placa keyestudio CNC Shield V4, usada como uma placa
de controle para maquinas de gravacao, sendo totalmente compativel com placas de arduino

NANO e permite o controle de até 3 motores de passo. [18][19].

.. Mot_ucC  Max_]n 24V
PR

‘ ‘X f\v;

Figura 26 Placa keyestudio CNC Shield V4, conectada com arduino NANO e driver
DRV8825.

Inicialmente, escrevemos um cédigo, carregado num microcontrolador Arduino Nano.

Utilizamos ainda: Driver DRV8825, motor de passo NEMA 17 e um Keyestudio CNC Shield
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V4 para fazer o motor girar a 30 rpm [20]. Pode-se verificar o cddigo no anexo C e o
fluxograma da sua logica a seguir. Esse codigo pode ser facilmente estendido para permitir a
integracdo com sensores e atuadores. Por exemplo, pode-se integrar facilmente um segundo
motor, usado para controlar o shutter, permitindo o controle automatizado e integrado do

tempo de deposicao e do tempo de rotagdao do porta-amostra.

Configurar pinos (Step, Dir, Enable)

l

Definir direcao inicial

l

Habilitar driver

Inicio do Loop

Enviar pulso HIGH ao pino Step

l

Aguardar 10000 ps

i

Enviar pulso LOW ao pino Step

AN

Aguardar 10000 ps

Figura 27 Fluxograma que implementa as condigdes para fazer o motor girar a 30

rpm.

39



O desenvolvimento do novo porta-amostra com rotacdo mecanica representa um
avanco significativo no processo de deposi¢do, ao reduzir os efeitos indesejados do campo
magnético sobre o plasma, eliminando as vibragdes atualmente empregadas para promover a
homogeneidade do p6. Além disso, a nova instrumentacdo reduzira perdas de material e
aumentara a seguranga do sistema, uma vez que minimiza a dispersdo de particulas de p6 no
interior da camara durante a deposi¢do. Com essa melhoria, espera-se alcangar um controle
mais preciso do processo, resultando em amostras mais uniformes e de maior qualidade,

superando as limitagdes impostas pelo atual sistema vibratorio.
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CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foram desenvolvidas solugdes de engenharia baseadas na atualizagdo
da instrumentacdo e na automacdo e integracdo do processo de deposi¢do por magnetron
sputtering atualmente empregados no NanoREAP. Buscou-se melhorar o controle ¢ a
reprodutibilidade do processo de deposicdo de cocatalisadores metalicos em amostras
semicondutoras na forma de pd, aumentar a seguranga e a vida 1til da instrumentacdo e a
qualidade das amostras produzidas.

A automacdo de processos simplifica e agiliza os processos de deposicdo por
magnetron sputtering, garantindo um controle mais preciso e consistente, além de reduzir a
necessidade de interven¢do manual. Isso ndo apenas possibilita a realizagdo de experimentos
de forma mais eficiente e segura, mas também permite uma maior reprodutibilidade e
adaptabilidade as exigéncias do laboratorio, contribuindo significativamente para o avango da
pesquisa e desenvolvimento de novos materiais voltados aplicados as energias renovaveis.

Além disso, foi projetada uma instrumentagao alternativa para contornar as limitagdes
relacionadas ao sistema de homogeneizacdo dos pds durante as deposi¢des. O protétipo do
novo sistema de porta-amostra foi montado e testado, mostrando-se promissor. A
implementagdo deste novo sistema tornara as amostras mais reprodutiveis e os resultados
mais consistentes uma vez que elimina a necessidade de que o sistema opere em frequéncias
de ressonancia dificeis de encontrar e de repetir durante as deposi¢des. Além disso, o sistema
proposto elimina a interferéncia causada pelo campo magnético gerado pela corrente
alternada que percorre a bobina e pela vibragdo do ima, atualmente utilizados no sistema. Por
fim, o novo porta-amostra representa uma maior seguranga para o sistema, especialmente
para as bombas de vacuo e sensores de pressdo, visto que 0 movimento mais suave do po
minimiza sua dispersdo no interior da cdmara durante a deposigao.

Para um possivel seguimento do projeto pelos integrantes do laboratério, o novo porta
amostra ¢ integravel ao restante da instrumentacdo, o que aumenta a seguranga e o controle.
Enquanto o sistema atual envolve a definicdo manual e pouco estdvel dos pardmetros
essenciais para seu funcionamento (freq e amp do sinal), a velocidade do motor de passo ¢é
selecionada na definicdo dos parametros de deposicdo e mantida constante ao longo do
processo.

Por fim, além das implicagdes para o sistema especifico estudado aqui, espera-se que
a metodologia reportada nesse texto possa ser modificada, melhorada e aplicada no controle e

otimizacao de outros processos fundamentais para a pesquisa em materiais e areas afins.
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ANEXO A:

Codigo que define um tempo de operagdo para um motor de passo via WebServer
utilizando o microcontrolador ESP32. Ao selecionar iniciar, o motor gira para abrir shutter,

mantém a posi¢ao por um tempo definido e depois a fecha:

#include <WiFi.h>

#include <ESPAsyncWebServer.h>
#include <Stepper.h>

#include <TaskScheduler.h>

// Configuragdo da Rede Wi-Fi
const char *ssid ="";
const char *password ="";

// Configuragdo do motor de passo

#define STEPS PER_ REVOLUTION 360

#define IN1 21

#define IN2 19

#define IN3 18

#define IN4 5

// Criando o motor de passo

Stepper myStepper(STEPS PER REVOLUTION, IN1, IN3, IN2, IN4);
// Configuragdo do servidor web

AsyncWebServer server(80);

// Classe para controle do motor

class MotorController {

public:
int openPosition = STEPS PER_REVOLUTION; //Definir o nimero de passos até pos aberta
int closedPosition = 0; // Posi¢do fechada é definida como zero
int currentPosition = 0; // Posi¢do atual do motor

bool isWaiting = false;
unsigned long waitTime = 1000;
unsigned long startTime = 0;
unsigned long elapsedTime = 0; // Tempo decorrido para mostrar na interface
void setupMotor() {
myStepper.setSpeed(100);

setlnitialPositionAsClosed(); // Define a posigdo inicial como fechado

}
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// Define a posi¢do atual como "fechado" sem mover o motor

void setlnitialPositionAsClosed() {
Serial.println("Definindo a posi¢do inicial como Fechado");
currentPosition = closedPosition; // Define a posi¢do inicial como fechada

Serial.println("Posi¢ao atual definida como Fechado");

}

void moveToClosedPosition() {
Serial.println("Movendo para a posi¢do Fechado");

moveToPosition(closedPosition);

}

void moveToOpenPosition() {
Serial.println("Movendo para a posi¢ao Aberto");

moveToPosition(openPosition);

}

void moveToPosition(int targetPosition) {
int stepsToMove = targetPosition - currentPosition;
myStepper.step(stepsToMove);
currentPosition = targetPosition;
Serial.print("Posi¢ao Atual: ");

Serial.println(currentPosition);

void startMovementWithDelay(unsigned long delay) {
waitTime = constrain(delay, 1000, 3600000);
Serial.println("Tempo de espera definido para: " + String(waitTime) + " ms");
Serial.println("Movendo para a posi¢do Aberto");
moveToOpenPosition();
startTime = millis();
elapsedTime = 0; // Reseta o tempo decorrido

isWaiting = true;

void checkMovementCompletion() {
if (isWaiting) {
elapsedTime = millis() - startTime;

if (elapsedTime >= waitTime) {



Serial.println("Movendo para a posi¢do Fechado");
moveToClosedPosition();
isWaiting = false;
}
H
}

// Rotina para mover o motor para a posicdo fechada ao desligar o servidor web
void moveToClosedOnServerShutdown() {
Serial.println("Servidor web desligado. Movendo para a posi¢do Fechado.");

moveToClosedPosition();

}

// Fungéo para obter o estado do motor como string para o indicador
String getPositionStatus() {
return currentPosition == closedPosition ? "Fechado" : "Aberto";
H
¥

MotorController motorController;

// Fungdo para conectar ao Wi-Fi
void connectToWiFi() {
Serial.print("Conectando a: ");
Serial.println(ssid);
WiFi.mode(WIFI_STA);
WiFi.begin(ssid, password);
while (WiFi.status() '= WL _CONNECTED) {
Serial.print(".");
delay(100);
}
Serial.println("\nConectado ao Wi-Fi!");
Serial.print("Enderego IP: ");
Serial.println(WiFi.localIP());

// Tarefas e Scheduler
Scheduler taskScheduler;
Task taskCheckMovement(100, TASK_FOREVER, []() {

motorController.checkMovementCompletion();
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;s

void setup() {
Serial.begin(115200);
connectToWiFi();

motorController.setupMotor();

/I Configuragdes do servidor
server.on("/", HTTP_GET, [](AsyncWebServerRequest *request) {
String html = "<htmI><head>";
html += "<meta name=\"viewport\" content=\"width=device-width, initial-scale=1.0\">";
html += "<style>";
html += "body {font-family:Roboto, sans-serif; text-align:center; background-color:#f9f919; margin:0;
padding:20px;}";
html += "h2 {color:#333; margin-bottom:10px;}";
html += ".status-indicators {display:flex; justify-content:center; gap:20px; margin-bottom:20px;}";
html += ".indicator {width:60px; height:60px; border-radius:50%; display:inline-block;}";
html +=".closed {background-color:#4CAF50;}";
html +=".open {background-color:#f44336;}";
html += ".button{padding:15px 32px; margin:10px; font-size:20px; cursor:pointer; border:none;
border-radius:Spx; transition:background-color 0.3s;}";
html += ".button_ON{background-color:#4CAF50; color:white;}";
html += ".button OFF {background-color:#f44336; color:white;}";
html += ".disabled {background-color:gray; color:white; cursor:not-allowed;}";
html +=".time-display {font-size:18px; margin-top:10px; color:#555;}";
html += "input[type=number]{padding:10px; margin:10px; font-size:18px; width:150px; border:1px solid
#ccc; border-radius:Spx;}";
html += "</style></head><body>";
html += "<h2>Controle do Motor de Passo</h2>";
// Indicadores de status
html += "<div class=\"status-indicators\">";
html += "<div class=\"indicator " + String(motorController.currentPosition == motorController.closedPosition ?
"closed" : "open") + "\"></div>";
html += "<p>Status: <strong>" + motorController.getPositionStatus() + "</strong></p>";

html +="</div>";

// Botao Abrir
if (motorController.currentPosition == motorController.closedPosition) {

html += "<p><a href=\"/abrir\"><button class=\"button button ON\">ABRIR AGORA</button></a></p>";
} else {
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html += "<p><button class=\"button disabled\" disabled>ABRIR AGORA</button></p>";
}
// Botao Fechar
if (motorController.currentPosition == motorController.openPosition) {

html += "<p><a href=\"/fechar\"><button class=\"button button OFF\">FECHAR
AGORA</button></a></p>";

} else {

html += "<p><button class=\"button disabled\" disabled>FECHAR AGORA</button></p>";

}

/I Controle com Tempo de Espera
html += "<h3>Controle com Tempo de Espera</h3>";
html += "<form action=\"/movimentar\" method=\"GET\">";
if (motorController.currentPosition == motorController.closedPosition && !motorController.isWaiting) {
html += "Tempo de espera (ms) (1000 - 3600000): <input type=\"number\" name=\"tempo\" min=\"1000\"
max=\"3600000\" value=\"" + String(motorController.waitTime) + "\"><br>";
html += "<button type=\"submit\" class=\"button button ON\">Iniciar Movimento</button>";
} else {
html += "Tempo de espera (ms) (1000 - 3600000): <input type=\"number\" name=\"tempo\" min=\"1000\"
max=\"3600000\" value=\"" + String(motorController.waitTime) + "\" disabled><br>";
html += "<button class=\"button disabled\" disabled>Iniciar Movimento</button>"";
}
// Mostrar tempo decorrido
if (motorController.isWaiting) {
html += "<p class=\"time-display\">Tempo decorrido: <span id=\"elapsedTime\">0</span> segundos</p>";
html += "<script>";
html += "let startTime = Date.now() - " + String(motorController.elapsedTime) + ";";
html += "let waitTime =" + String(motorController.waitTime) + ";";
html += "function updateElapsedTime() {";
html += "let now = Date.now();";
html += "let elapsedTime = Math.floor((now - startTime) / 1000);"; // Tempo em segundos
html += "document.getElementByld('elapsedTime'").innerText = elapsedTime;";
html +="if (elapsedTime * 1000 < waitTime) {";
html += "requestAnimationFrame(updateElapsedTime);"; // Atualiza em tempo real
html +="}}";
html += "updateElapsedTime();";
html +="</script>";
}
html += "</form>";

html += "</body></htmI>";
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request->send(200, "text/html", html);
1)
// controle
server.on("/abrir", HTTP_GET, [J(AsyncWebServerRequest *request) {
motorController.moveToOpenPosition();
request->redirect("/");
1)s
server.on("/fechar", HTTP_GET, [[(AsyncWebServerRequest *request) {
motorController.moveToClosedPosition();
request->redirect("/");
1)
server.on("/movimentar", HTTP_GET, []J(AsyncWebServerRequest *request) {
if (request->hasParam("tempo")) {
unsigned long delay = request->getParam("tempo")->value().tolnt();
motorController.startMovementWithDelay(delay);
}
request->redirect("/");
1)s
server.begin();
// Adiciona a tarefa de verificacdo do movimento ao scheduler
taskScheduler.addTask(taskCheckMovement);
taskCheckMovement.enable();

}

// Fungd@o para mover o motor para a posi¢ao fechada quando o servidor web for desligado

void onServerShutdown() {
motorController.moveToClosedOnServerShutdown();

H

void loop() {
taskScheduler.execute();

H

// Fungdo para desligar o servidor web ¢ mover o motor para fechado

void shutdownServer() {
onServerShutdown(); // Executa a rotina de retorno ao fechado
server.end(); // Desliga o servidor web

}
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ANEXO B:

1. Segue o coédigo para Arduino Nano que implementa as condi¢des descritas para o

controle da bomba turbo:

// Defini¢ao de pinos

const int sensorFimDeCurso =2; // Pino do sensor de fim de curso (L1)

const int piranil = A0; // Pino do sensor de pressdo 1 (V1)
const int pirani2 = Al; // Pino do sensor de pressao 2 (V2)
const int releR1 = §; // Pino do relé R1 (ligar turbo)

const int releR2 = 9; // Pino do relé R2 (solenoide da plate)

const int botaoAbrirPlate =3;  // Pino do botao fisico para abrir a plate

// Variaveis de estado
bool turboAtivada = false; // Estado da bomba turbo
bool plateAberta = false; // Estado da plate

// ' Valores de tensdao que indicam "underange"
const float underangeMin = 0.1;  // Valor minimo (ajustar conforme necessario)

const float underangeMax = 0.5;  // Valor maximo (ajustar conforme necessario)

// Configuragdo inicial

void setup() {
pinMode(sensorFimDeCurso, INPUT);
pinMode(releR1, OUTPUT);
pinMode(releR2, OUTPUT);
pinMode(botaoAbrirPlate, INPUT PULLUP);

digitalWrite(releR1, LOW); // Desativa R1 inicialmente
digitalWrite(releR2, LOW); // Desativa R2 inicialmente

Serial.begin(9600); // Comunicagao serial para monitoramento
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// Fungdo principal
void loop() {
// Leituras dos sensores
bool fimDeCursoAtivado = digitalRead(sensorFimDeCurso);
float leituraV1 = analogRead(piranil) * (5.0 / 1023.0);
float leituraV2 = analogRead(pirani2) * (5.0 / 1023.0);

// Verifica condigdes de segurancga para ligar a turbo
if (fimDeCursoAtivado &&
leituraV1 >= underangeMin && leituraV1 <= underangeMax &&
leituraV2 >= underangeMin && leituraV2 <= underangeMax) {
digitalWrite(releR1, HIGH); // Libera o relé R1 para ligar a turbo

turboAtivada = true;

}

// ' Verifica comando para abrir a plate

if (turboAtivada && !plateAberta && digitalRead(botaoAbrirPlate) == LOW) {
digitalWrite(releR2, HIGH); // Libera o relé R2 para abrir a plate
plateAberta = true;
delay(500); /I Anti-rebounce para o botao

}

// Monitoramento via Serial
Serial.print("Fim de curso: ");
Serial.println(fimDeCursoAtivado ? "Ativado" : "Desativado");
Serial.print("Pirani 1: ");
Serial.println(leituraV1);

Serial.print("Pirani 2: ");
Serial.println(leituraV?2);

Serial.print("Turbo Ativada: ");
Serial.println(turboAtivada ? "Sim" : "Nao");
Serial.print("Plate Aberta: ");
Serial.println(plateAberta ? "Sim" : "Nao");

Serial.println(" ");
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delay(100); // Pequena pausa para evitar leituras excessivas

}
2. Segue um programa para Arduino Nano que implementa as condi¢des descritas para a
preparagao do sistema de deposicao:
// Defini¢ao de pinos
const int sensorL1 = 2; // Sensor fim de curso L1 (plate aberta)
const int sensorL2 = 3; // Sensor fim de curso L2 (plate totalmente aberta)
const int sensorL.3 = 4; // Sensor fim de curso adicional (verificagdo do estrangulamento)

const int sensorFluxo =5;  // Sensor de fluxo (fluxo continuo)

const int sensorPressao = AO; // Sensor de pressao "zoio"

const int motorM1 = 6; // Motor limitador da plate
const int releR3 = 7; // Relé R3 (resfriamento)
const int releR4 = §; /I Relé R4 (eletronicas de deposicao)

const int botaoConfirmacao = 9; / Botao de confirmacao manual (abrir/estrangular plate)

// Variaveis de estado
bool resfriamentoAtivado = false;

bool estrangulamentoAtivado = false;

// Parametros de operacao
const float pressaoMin = 0.1; // Pressdo minima (ajustar conforme necessario)
const float pressaoMax = 0.5; // Pressao maxima (ajustar conforme necessario)

unsigned long tempoFluxo = 0; // Armazena o tempo de inicio do fluxo continuo

void setup() {
pinMode(sensorL1, INPUT);
pinMode(sensorL.2, INPUT);
pinMode(sensorL3, INPUT);
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pinMode(sensorFluxo, INPUT);
pinMode(motorM1, OUTPUT);
pinMode(releR3, OUTPUT);

pinMode(releR4, OUTPUT);
pinMode(botaoConfirmacao, INPUT PULLUP);

digitalWrite(releR3, LOW); // R3 desligado inicialmente
digitalWrite(releR4, LOW); // R4 desligado inicialmente

Serial.begin(9600); // Inicializa a comunicag¢ao serial

void loop() {
// Leituras dos sensores
bool plateAbertal.1 = digitalRead(sensorL.1) == LOW;
bool plateAbertal 2 = digitalRead(sensorL2) == HIGH;
bool fluxo = digitalRead(sensorFluxo) == HIGH;
float pressao = analogRead(sensorPressao) * (5.0 / 1023.0);

/I Ativa o resfriamento se as condi¢des forem atendidas
if (plateAbertalL2 && pressao >= pressaoMin && pressao <= pressaoMax &&
IresfriamentoAtivado) {
digitalWrite(releR3, HIGH);
resfriamentoAtivado = true;

Serial.println("Resfriamento ativado.");

}

// Monitora fluxo para liberar estrangulamento
if (resfriamentoAtivado && fluxo) {
if (tempoFluxo == 0) {
tempoFluxo = millis(); // Marca o inicio do fluxo
} else if (millis() - tempoFluxo >= 60000) { // Apdés 1 minuto de fluxo continuo
if (plateAbertalL1 && plateAbertal.2) {

Serial.println("Fluxo estavel. Aguarde comando do operador.");
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if (digitalRead(botaoConfirmacao) == LOW) { // Botdo pressionado
Serial.println("Comando recebido: estrangulamento autorizado.");
digital Write(motorM 1, HIGH); // Move o motor para estrangular a plate
delay(2000); // Simula o tempo de movimento do motor

digital Write(motorM 1, LOW);

// Verifica se o estrangulamento foi concluido

if (digitalRead(sensorL2) == LOW & & digitalRead(sensorL.3) == LOW) {
estrangulamentoAtivado = true;
Serial.println("Plate estrangulada.");
digitalWrite(releR4, HIGH); // Libera as eletronicas de deposi¢ao
Serial.println("Relé R4 ativado. Eletronicas liberadas.");

}

} else {

Serial.println("Comando ndo autorizado. Aguardando.");

b
b

h
} else {

tempoFluxo = 0; // Reseta o tempo se o fluxo ndo for continuo

}

/I Condigdes para desativar R4

if (estrangulamentoAtivado && !fluxo) {
digitalWrite(releR4, LOW);
Serial.println("Relé R4 desativado. Fluxo interrompido.");

estrangulamentoAtivado = false;

}

delay(100); // Pequeno atraso para evitar leituras excessivas
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ANEXO C

Codigo para fazer o motor girar a 30 rpm:

// Definindo os pinos para o motor de passos
const int stepPin = 2; // Pino de passo (Step)
const int dirPin = 5; // Pino de direcao (Dir)
const int enablePin = §8; // Pino de habilitar (Enable)

// ' Velocidade desejada em RPM

const float targetRPM = 30.0;

// Passos por rotagcdo do motor NEMA 17

const int stepsPerRevolution = 200;

// Célculo dos passos por segundo para alcangar a velocidade desejada
const float stepsPerSecond = (targetRPM / 60.0) * stepsPerRevolution;

// Calculo do tempo de atraso entre cada passo em microsegundos

const int delayMicrosecondsBetweenSteps = 1000000 / stepsPerSecond;

void setup() {
// Configurando os pinos
pinMode(stepPin, OUTPUT);
pinMode(dirPin, OUTPUT);
pinMode(enablePin, OUTPUT);

// Definindo a direcao inicial do motor (HIGH ou LOW)
digitalWrite(dirPin, HIGH);

// Habilitando o driver

digital Write(enablePin, LOW);

void loop() {

// Envia pulsos para girar o motor de passos
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digitalWrite(stepPin, HIGH);
delayMicroseconds(delayMicrosecondsBetweenSteps);
digital Write(stepPin, LOW);

delayMicroseconds(delayMicrosecondsBetweenSteps);
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