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Resumo

O monitoramento das constantes Opticas, indice de refracdo e espessura Optica, durante
a confecgdo de filmes finos, € essencial para desenvolvimento de suas aplicacdes em diversas
areas.

No monitoramento da variagdo de espessura, métodos capacitivos sdo
tradicionalmente usados, com acuracia de + 2um, durante o processo de recobrimento por
imersao (dip coating).

Neste mesmo processo, nosso objetivo € estender o método de monitoracdo Optica,
anteriormente consolidado com fluidos Newtonianos, para uma classe de nao-Newtonianos -
com vastas aplicagdes comerciais e industriais - que seguem lei de poténcia. Através desta,
testamos a validade do modelo tedrico correspondente € do método de monitoragdo Optica
para esta classe.

Utilizamos Carbopol e CMC (Carboxi Metil Celulose), substancias que
conhecidamente seguem lei de poténcias. Quanto aos parametros de processo, utilizamos
diferentes concentragdes em agua e diferentes velocidades de retirada, e comparamos os
resultados experimentais com as simulagdes do modelo teorico.

Exceto no periodo transiente inicial, os fluidos ndo-Newtonianos utilizados, em todo o
intervalo de concentragdes e velocidades permitido pelas condi¢des experimentais,
comportaram-se de acordo com a lei de poténcia. Deste modo, estas substancias podem ser
caracterizadas por duas constantes da lei: “s”, a poténcia, e “k”, a constante reologica
relacionada com a viscosidade.

Quanto as diferentes concentragdes, a velocidade constante, o escoamento apresentou
duas regides temporais distintas na variagdo de espessura. Uma inicial, predominam os
maiores valores de “s”, tipicos de concentragdes menores. Na segunda regido, como o termo
temporal da equagdo decai com o inverso do tempo, predomina o fator multiplicativo que
contém “k”.

Para diferentes velocidades, a concentracdo fixa, os resultados nao apresentaram
variacdo significativa em suas constantes reoldgicas. As diferentes curvas, correspondentes as
duas substancias, devem-se a poténcias “‘s” diferentes.

Com acuracia duas a trés ordens de grandeza melhor que pelo método capacitivo (+
0,007um) e com centenas de amostragens por minuto - que atestam a reprodutibilidade do
arranjo experimental computadorizado - a concordancia obtida entre teoria e experimento
demonstra a validade do modelo nao-Newtoniano de lei do poténcia, assim como adequagao
do método de monitoragdo Optica para esta classe de fluidos.

Futuramente, o método poderd ser também estendido para fluidos da mesma classe
que possuam indice de refracdo temporalmente varidvel e para outras classes de fluidos nao-
Newtonianos, assim como para filmes produzidos por processo de “spin coating” ou por
deposic¢ao fisica a vapor (PDV) em vécuo.
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1. Introducao

O conhecimento e controle das constantes Opticas sdo fundamentais para o
desenvolvimento de aplicacdes Opticas de materiais e sua caracterizacdo. A construgdo de
componentes Opticos, cada vez mais, requer boa defini¢do das propriedades Opticas para dada
regido do espectro eletromagnético. O controle € monitoracao da espessura Optica permitem
analisar o comportamento do filme durante o recobrimento, andlise esta essencial na
construcao de filmes.

Alguns processos predominam na fabricacdo industrial de filmes finos, como a
evaporagdo térmica a vacuo, “sputtering”, ou o bombardeamento de elétrons. Porém ¢
comum a utilizacdo dos processos de recobrimento por rotagdo (spin coating) e recobrimento
por imersao (dip coating).

Para controlar espessura e evaporagdo destes filmes, Pulker [18] nos fornece uma
tabela com cerca de vinte métodos. Poucos se voltam ao controle da espessura, sendo a grande
maioria voltada a evaporagdo térmmica a vacuo. Para o processo de “dip coating”,
predominam os métodos capacitivos, para a monitoragdo da espessura. Neste método, o filme
passa por duas placas que medem a variacdo da capacitancia. A incerteza neste método porém
¢ muito grande, (+2um) em relagdo a incerteza do método Optico(+0,007um). Métodos
capacitivos sao inadequados para filmes Opticos, sendo melhor, neste caso, utilizar-se de
métodos opticos ou métodos que utilizam cristais de quartzo.

O método com cristais de quartzo facilita a automacao pela linearidade do sinal obtido.
Ele ¢ porém desvantajoso em filmes Opticos, pois necessita calibragdo especifica para cada
material e cada condi¢do experimental. Ele fornece espessuras fisicas a partir de incrementos
de massa sobre o filme, supondo este homogéneo. Para filmes inomogéneos ocorrem
distor¢des na espessura. Torna-se necessario, neste caso, um processo iterativo de tentativa e
erro.

Os métodos opticos baseiam-se na modulagdo de um sinal luminoso, transmitido ou
refletido através de um filme. A variagdo da espessura gera um efeito de interferéncia e a
espessura ¢ dada pela monitoragao dos valores extremos, onde a diferenca entre maximos e
minimos, para um comprimento de onda fixo, corresponde a espessuras Opticas multiplas de
quarto de onda. O método de monitoragdo da espessura Optica ¢ usado desde a década de
cinquenta na fabricacdo de filmes dpticos obtidos por evaporacio térmica em vacuo.

O processo de recobrimento por imersdo ¢ ideal para recobrir superficies irregulares
ou de dimensdes consideravelmente grandes. Neste tipo de recobrimento, o material a ser
recoberto ¢ primeiramente mergulhado em um recipiente de banho que contem o fluido que
servira de filme. Posteriormente ¢ retirado deste recipiente. O fluido escoa, retirando o
excesso, permanecendo o filme. Existem trés maneiras de retirada: retirada a velocidade
constante (withdrawal) e escoamento (drainage), sendo que o escoamento pode ser com ou
sem contato com o liquido do recipiente de retirada. No escoamento o material fica suspenso,
parado, sobre o recipiente de banho, deixando o fluido escoar. Abaixo faremos uma breve
revisdo bibliografica, onde todos os autores referem-se a processos de recobrimento por
imersao através de retirada (withdrawal).

A primeira predi¢do tedrica confidvel para a espessura e fluxo no processo de



recobrimento por imersdo foi feita por Landau e Levich [10]. Considerando um modelo de
placa plana infinita sendo retirada de um recipiente de banho a velocidade constante, eles
elaboraram um modelo aplicavel para fluidos newtonianos e de baixo numero de capilaridade
“Ca”, quando a velocidade de retirada do substrato ¢ pequena em relagdo a razdo entre a
viscosidade e a tensdo superficial. Este modelo consiste no acoplamento de duas regides
distintas: uma com espessura constante paralela ao substrato e outra de espessura varidvel que
contem uma regido intermedidria e o menisco, regido de forma parabdlica que liga o filme
arrastado pelo substrato com o liquido do recipiente do qual o substrato foi retirado.

White e Tallmadge [24] testaram numericamente as equagdes ndo lineares propostas
no modelo de Landau e Levich [10]. Este modelo mostrou-se valido para nimero de
capilaridade variando de 0,0001 até 2. A partir de “Ca=2”, espera-se a ocorréncia de fluxo
turbulento ou ondas. O modelo foi testado experimentalmente por Gutfinger e Tallmadge [2],
que além de demonstrar a validade do modelo para fluidos Newtonianos, também o fez para
os nao Newtonianos, adaptando na equacdo de Landau e Levich [10] a lei de poténcia para o
efeito de tensdo de superficie. Utilizando-se de uma esteira, que representa uma superficie
plana infinita, e usando métodos capacitivos para inferir a espessura obtiveram os resultados
experimentais para capilaridade menor que 2. Também com Tallmadge e Gutfinger [2] foram
delimitadas trés regides de escoamento distintas. A primeira regido leva em conta a gravidade
e viscosidade, concordando com a primeira regido de Landau e Levich [10]. A segunda, regido
intermediaria, ¢ onde todas as forcas devem ser consideradas: viscosidade, tensao superficial e
gravidade. Por fim, a terceira regido, constituida pelo menisco e com forte influéncia da
tensdo superficial, ¢ descrita pela equagdo de capilaridade estatica. Isto permitiu um novo
resultado numérico que obteve boa concordancia com os resultados experimentais.

Spiers, Subabaramen e Wilkinson [22], apresentaram um novo tratamento analitico
para fluidos ndo Newtonianos, utilizando o modelo de Ellis e Bingham, que generaliza o
modelo de lei de poténcias. Eles testaram experimentalmente uma grande variedade de fluidos
ndo Newtonianos ¢ compararam com os modelos utilizados, mostrando coeréncia entre os
mesmos. Hildebrand e Tallmadge [19] testaram analiticamente o modelo Ellis e a lei de
poténcias para diversas velocidades. O modelo de Ellis apresentou discrepancia com os
resultados experimentais de Tallmadge e Gutfinger [2] para velocidades de escoamento
pequenas, sendo, neste caso, recomendado o modelo de lei de poténcias.

J& mais recentemente, utilizando-se de métodos Opticos de monitoracao de espessura,
Horowitz, Michels, Alcantra Jr., Pereira, Rizzato e Santilli [6] fizeram as primeiras medidas
para filmes 6pticos Newtonianos para retirada (withdrawal) em recobrimento por imersao (dip
coating). Pelo perfil interferométrico da refletancia inferiram a espessura optica, adaptando o
procedimento usado por Horowitz [5,8] no recobrimento por rotagdo (spin coating). Michels,
Menegotto, Grieneisen, Susin e Horowitz [16] combinaram ao monitoramento
interferométrico o monitoramento polarimétrico permitindomonitorar em tempo real a
espessura e o indice de refracdo. A dupla monitora¢do Optica permitiu maior sensitividade do
processo de fluxo no recobrimento por imersao.

Nosso objetivo, neste trabalho, ¢ expandir o método de monitoragdo Optica,
desenvolvido por Michels, Menegotto, Grieneisen, Susin e Horowitz [16], para uma classe de
fluidos ndo-Newtonianos. Deste modo, testaremos a validade do modelo teorico de Tallmadge
e Gutfinger [2], juntamente com a validade de nosso método de monitoragdo da espessura
Optica para este caso. Isto permitird englobarmos ao nosso método esta grande classe de
fluidos, que possui vastas aplicacdes industriais € comerciais.



Para tanto, no capitulo 2, apresentaremos a base tedrica para escoamento ndo-
Newtoniano no processo de “dip coating”. Comegaremos com nogdes basicas sobre tensdo,
deformacao e viscosidade para, posteriormente, resolvermos a equagao de movimento para o
caso de retirada e escoamento em “dip coating”.

No capitulo 3, vamos nos ater a parte teorica Optica do processo. Descrevemos a
interferéncia em filmes finos e apresentaremos o perfil da refletancia, grandeza medida em
nosso experimento, através de duas interfaces. Deste modo esperamos descrever teoricamente
0 que realizaremos na pratica.

O capitulo 4 se volta a descri¢ao do equipamento, do procedimento experimental e das
substancias utilizadas, para que, no capitulo 5, possamos apresentar e discutir os resultados
obtidos.

No capitulo 6, conclusivo, faremos um resumo dos resultados obtidos, bem como
discutiremos as futuras possibilidades de nosso método de monitoragdo. Seguem a
bibliografia utilizada, no capitulo 7, e os anexos.



2. Modelo Tedrico para espessura de Filmes obtidos através de
“Dip Coating” em fluidos Nao-Newtonianos

2.1 Considerag¢des Iniciais

Nas palavras de Landau e Lifshitz, neste capitulo trabalharemos com dinadmica de
fluidos, uma descri¢do essencialmente macroscopica, sendo assim necessario tratar o fluido
como meio continuo [11]. Na pratica isto significa que, se tomarmos qualquer volume infimo
deste fluido, este ainda conterd um grande numero de moléculas constituintes, sendo um
volume infinitesimal sempre em relacdo ao volume do corpo considerado. Desta forma,
conseguimos descrever o estado do fluido em movimento por meio de varidveis
macroscopicas, como a distribui¢do de velocidades, pressdao e densidade. Estas variaveis,
geralmente, sdo fungdes das coordenadas e do tempo e ndo se movem com as particulas do
fluido. Para determinarmos estas variaveis, sdo necessarias seis relagdes: a equagdo de
estado, conectando temperatura, pressdo e densidade, a equacdo da continuidade, que da a
conservagao de massa do fluido, a equagdo de movimento, que da a conservacdo de momento,
e a equagdo de energia. Estas equagdes devem satisfazer as condigdes de contorno dadas.
Claro que escolheremos as equacgdes que satisfacam as condicoes iniciais € de contorno de
dado problema.



2. Fundamentos sobre Viscosidade e Tensdao de Cisalhamento

Viscosidade ¢ também conhecida como fric¢do interna. Segundo Shih-i Pai [21], para
corpos solidos supomos que se movimentarmos dois corpos em contato com diferentes
velocidades, uma forca atuard entre eles. Esta for¢a, em primeira aproximagdo, ¢
proporcional a pressdo normal entre as duas superficies. Para fluidos, poderiamos usar uma
idéia primitiva similar, onde a fric¢do independe da pressdo e depende apenas do montante de
deslizamento entre fluido e s6lido. Porém, de acordo com Goldstein [3] todas as evidéncias
indicam que um fluido ndo possui movimento relativo quando em contato com o meio
solidol1. A afirmagdo ¢ valida somente para fluidos densos. Devido a adesdao do fluido com o
meio so6lido, o movimento deste fluido ¢ retardado préximo a zona de contato (boundary
layer). Para gases rarefeitos ela ndo ¢ verdadeira'. Os conceitos e relacdes entre tensdo de
cisalhamento (shear stress), tensdo normal (normal stress) e deformagao (strain) sdo essenciais
para o desenvolvimento da equacdo de movimento viscoso, pois estdo intimamente
conectadas com a viscosidade.

1. As moléculas de gas atingem a barreira solida e sdo refletidas, logo a média de
velocidade do fluido ao longo do sélido ¢ diferente de zero.



2.2.1 Tensao

Consideremos um corpo sobre acdo de forcas externas. Estamos interessados nas
deformacgdes que o corpo sofre devido a influéncia destas. Para descrever estas deformacdes,
fizemos um corte neste corpo de modo a gerar uma fratura (gap). O corte remove a acdo das
forcas internas que mantem as faces unidas. Estas forcas internas ao corpo que previnem a
ocorréncia do gap e o movimento relativo das faces sdo chamadas forcas de tensdo. Elas
obedecem a terceira lei de Newton, sendo iguais em modulo e direcdo e opostas em sentido. O
stress ¢ uma forga propria do corpo decorrente de forgas externas. E expresso como for¢a por
unidade de area. Se a tensdo resultante ¢ normal ao corte ela € definida “0i” tensao normal. A
tensao normal ¢ definida positiva quando aponta na dire¢do da normal para fora da superficie.
Se tangente ao corte, ela ¢ denominada tensdo de cisalhamento,“Tik”. O sinal da tensao de
cisalhamento ndo tem significado fisico, sendo apenas uma formalidade matematica. Desta
forma, qualquer tensdo pode ser decomposta nestes dois tipos.

Para trés dimensoes o tensor de tensdo “oik” ¢ definido por
3
dF =2 o,dA 2.1)
i=1

onde “dF;” ¢ uma componente da resultante de forca que atua em uma area dA.

¥
g

Fig 2.1

O tensor de tensdo (stress tensor) ¢ um tensor de segunda ordem, logo possui nove
componentes, conforme a figura 2.1, sendo que seis delas sdo independentes, j& que “Tik=Tki”.

Em sua representagdo matricial em coordenadas cartesianas ¢ dada por
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que também define completamente o estado de tensdo em dado ponto. Por definig¢do, para
fluidos incompressiveis, a pressao ¢ dada pelo valor negativo da tensdo normal (normal
stress). Obviamente, para um fluido ideal, as componentes tangenciais sdo nulas.
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2.2.2 Deformacao

Para corpos sdlidos, a deformacao representa o esticamento no formato do corpo. Um
fluido, por defini¢do, ndo oferece resisténcia para deformagao, mas ha uma resisténcia a taxa
de deformacdo no tempo, ou seja, a deformacdo no fluido refere-se a uma deformagdo da
velocidade. Esta deformagdo geralmente estd relacionada com a ag¢ao de alguma tensdo sobre
0 corpo.

Esta velocidade pode passar por tipos de processo de deformagdo que sdo
independentes até primeira ordem. A primeira ¢ uma deformacdo normal a direcdo da
velocidade, que comporta tragdo ou compressao.

_8vx _a‘p’y av

= € = _z (2.3 -4-5)
x
ox T8y © 0z

€

73T
1.

onde “Vvi” ¢ a velocidade na dire¢ao

O segundo ¢ a deformacdo tangencial a dire¢do da velocidade, que mede o
alongamento dessa velocidade.

GV, OV . = v Oy
_ X .}? (.-'1"’ (.-'1" ':" < . )
:!;I}’_ ﬁy +? J;_}’Z:_}?—l_ - ;zx: - z+ . - [_2_6—?—8_]
0 8 Gz Gy X Gz

Estas deformagdes também formam um tensor de segunda ordem.

Yo v,

€=

N €, N (2.9

A maneira como a deformacdo da velocidade se relaciona com a tensdo ird
caracterizar a viscosidade.
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2.2.3 Conexao entre Tensdo, Deformacao e Viscosidade

Faremos, a seguir, algumas consideracdes antes de relacionar tensdo e deformacao.
Primeiramente a lei para relacdo deve ser diferencial, ou seja, vale para regides muito
pequenas. Para um dado ponto no fluido, a tensao dependerd da deformacao, mas nao de suas
derivadas. Esta lei deve ser uma lei fisica fundamental, independente do sistema de
coordenadas. Como primeira aproximagao temos uma relacdo linear e antissimétrica para
deformacao e tensdo do tipo

Gy, Oy,
T, =H|—+— (2.10]
“'?k € Q:'

onde “W”, a viscosidade, é sempre positiva. Dizemos, neste caso, que o fluido ¢ Newtoniano.
Observem que consideramos apenas as componentes tangenciais. As relagdes para as
componentes normais irdo depender da compressibilidade do fluido. Esta relacao ¢ conhecida
como Lei de Newton da viscosidade e ¢ amplamente abordada na literatura.

A viscosidade ¢ vista aqui como a resisténcia, em um fluido, a deformagao gerada por
uma tensdo de cisalhamento. Ja em um fluido Nao-Newtoniano a viscosidade muda de acordo
com a taxa de deformagao. Como resultado um fluido deste tipo pode ndo possuir viscosidade
bem definida. Logo a viscosidade, em alguns casos, pode ndo ser uma grandeza adequada
para descrever o comportamento mecanico do fluido.

Abaixo ¢ apresentada uma tabela com os principais tipos de fluidos ndo-Newtonianos, exceto
quando o newtoniano ¢ especificado. Tanto a tabela como o grafico a seguir podem ser vistos
na referéncia [25].

Tipo do Fluido Comportamento Caracteristicas Exemplos
Solido Plasticos | Perfeitamente Deformagao nao resulta| Metais capazes de
plastico em tensdo oposta alta deformagdo sem
fissura

Plastico de Bingham |Relacdo  linear entre/Lama e  alguns
cisalhamento e| coloides

deformacao ap6és um
ponto na deformacao

Pseudoplastico Pseudoplastico apds um
ponto na deformacao
Dilatante Dilatante ap6s um ponto
na deformagao
Fluidos com lei de | Pseudopléstico Viscosidade aparente | Leite, gelatina,
poténcias reduz com a taxa de|sangue e cimento
deformacao liquido
Dilatante Viscosidade aparente | Solugdes
aumenta com a taxa de|concentradas de

deformacao aclicar em agua
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Tipo do Fluido Comportamento Caracteristicas Exemplos
Viscoelasticos Material de Maxwel |Combinagdo linear em|Metais e materiais
série de efeitos eldsticos|compostos
€ VISCOS0S
Fluido de Oldroyd- Combinacdo linear de Nylon e massa de
B comportamento pao crua
Newtoniano e de
Maxwell
Material de Kelvin |Combinagdo linear em
paralelo de efeitos
elasticos e viscosos
Anelastico Material retorna para um
formato bem definido de
repouso
Viscosidade Reopéctico Viscosidade aparente | Alguns lubrificantes
tempo-dependente aumenta com a duracdo
da tensdo
Tixotropico Viscosidade aparente | Ketchup e algumas

diminui com a duragao
da tensao

tintas

Fluidos Newtonianos

Tensdo depende
linearmente da
deformacao

Massa de bolo e uma
grande variedade de
oleos

Vamos nos ater somente a um tipo de fluido ndo-newtoniano: o pseudoplastico que
segue lei de poténcias. Abaixo, em destaque na figura 2.2, os dois tipos de comportamento

Tabela 2.1,referéncia [25]

ndo-newtoniano que seguem lei de poténcia.

Geralmente a lei de poténcias estd associada a invariancia de escala. A poténcia, na lei
de poténcias, ¢ tipicamente chamada de expoente de escala e satisfaz para a funcdo de

poténcia o critério

Shear stress,

Pseudoplastic Fluid

Dilatant Fluid

Shear Rate «

Fig. 2.2, referéncia [25].
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Flex)=c" fix) 211}

ou seja, o argumento de escala da fun¢ao muda a constante de proporcionalidade como fungao
da mudanca de escala preservando o formato da funcao. Certamente isto também vale para o
fluido aqui utilizado. Para nosso caso os fluidos apresentados possuem uma lei de poténcia do
tipo

5_1 —y

i 1-’!. 0 1-’!.

T,=K|= -
g, oq,

(012}

onde “K” ¢ a constante reoldgica para lei de poténcias, e “S” € a poténcia.
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2.3 Equagdes de Movimento de um Fluido Viscoso

De acordo com Landau [10], a viscosidade e a condugdo térmica sdo processos
essenciais na dissipagdo de energia durante o movimento de um fluido, representando a
irreversibilidade termodinamica deste movimento. Para um fluido viscoso, um novo termo de
forca deve ser inserido na equagdo de movimento de um fluido perfeito. Pela propria
defini¢do, a equagdo de continuidade deve permanecer inalterada, enquanto a equagdo de
Euler toma a forma

-~ ell
Lo{py fm—— L

Gt G,

(213

“INik” ¢ o tensor de fluxo de impulsdo e “p” ¢ a densidade do fluido. Este fluxo possui
transporte de impulsdo totalmente reversivel, representa o deslocamento mecédnico nas
diferentes regides do fluido oriundo das forgas de pressdo. A viscosidade exprime a presenca
de um processo irreversivel de transporte de impulsdo de regides de grandes resisténcias para
regides de resisténcias mais modicas.

O tensor de fluxo de impulsao ¢ composto por um termo de impulsdo conservativo
mais um termo “0ik” caracterizando o transporte viscoso irreversivel da impulsdo. O tensor
densidade de fluxo de impulsdo € assim

Hz'.i: = 1l"z' v.i: _ﬂ-z'.i: '2 14 l'

2

A tensdo “0ik” nos da a parte do fluxo de impulsao que ndo decorre da transferéncia
de momento devido ao movimento de massa do fluido. “0O” pode ser escrito para um fluido
incompressivel como

Ta=—p 8,47, (2,150

uma vez que neste caso, a componente normal do tensor “0i” é proporcional ao inverso da
pressao “-poik”.

Se substituirmos (2.14) em (2.13) obteremos a equagdo de Navier-Stokes viscosa

f?‘l-’!. - . F 81—:’
i ‘l*';:c"—‘lﬂ;ﬂz-;;ﬂ—p‘l'ﬂ—k (2161
& £, (g, g, T
se considerarmos que
TR AT . .
vz.,‘—'{+#=ﬂ (2171
et g,

¢ a equacdo de continuidade. Se o fluido estiver em um campo gravitacional, uma forca
adicional “pg”, onde “g” ¢ a aceleracdo da gravidade, age em qualquer elemento de volume.
Ela deve ser adicionada a equagdo de movimento.
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pr——tpy, =y = ip +— k +ir g 2 181
£ i, g, Cd, ' '

Estamos agora aptos a descrever nosso caso de retirada (Withdrawal) e escoamento

(drainage).
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2.4 Equacgdes de Movimento para Caso de Retirada a Velocidade
Constante (withdrawal) e Escoamento (drainage)

Abordaremos dois métodos de recobrimento de filmes por imersao (dip coating) neste
capitulo. O primeiro caso, retirada (Withdrawal), consiste em um processo continuo de
retirada do substrato do recipiente do banho. Ja no segundo caso, escoamento (Drainage), o
substrato apos a imersao, fica suspenso sobre o recipiente de banho, podendo estar em contato
com fluido ou suspenso acima dele sem contato. As equagdes a seguir podem ser adequadas
aos respectivos casos através de uma transformagao adequada de coordenadas.

Consideremos o caso de retirada (withdrawal). Nosso intuito ¢ determinar a espessura
do filme no substrato como fun¢do da velocidade de retirada do mesmo e dos parametros
caracteristicos destes fluidos (viscosidade, tensdo e densidade). A priori, seria util considerar o
recipiente de liquido, de onde extraimos o substrato, suficientemente grande de modo a
desconsiderarmos efeitos das bordas e das quinas. Vamos nos ater a filmes laminares
estaveis sem quaisquer irregularidades na superficie. O critério de estabilidade ¢ mais
importante para fluidos ndo-newtonianos, que sdo por natureza mais viscosos € portanto
menos sujeitos a propagagoes de perturbagdes durante o processo [23].

[
B

X Regifio 1

frh Regifio 2

/—] Regido 3

Recipiente com liquido do filme

Fig.2.3

Ao realizarmos a retirada do substrato, o que veremos ¢ um formato tipico do fluido
sobre o ultimo, com formagao de filme na parte superior e formacdo de um menisco na parte
inferior, proxima a superficie de liquido do recipiente, conforme figura 2.3.  Observamos
trés regioes de comportamentos distintos regidas por equagdes hidrodindmicas distintas. Um
acoplamento proprio das solu¢des destas equagdes ird nos prover a resposta do nosso
problema. No entanto nosso interesse ¢ particularmente a regiao 1.

A regido 1 esta distante da regido do menisco e sua superficie livre apresenta espessura
constante, o que sugere pouca influéncia das tensdes superficiais. Esta hipotese ¢ comprovada
experimentalmente para fluidos newtonianos e espera-se que funcione melhor para os nio-
newtonianos, onde as forcas viscosas sdo mais intensas. A regido 2 engloba o menisco
dindmico, regido intermediaria entre o menisco estatico, regido 3, ¢ a regido distante do
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menisco, regido 1. Apresenta significativa variacdo da espessura com a distancia em relagdo a
superficie do fluido ndo distorcida pelo menisco. Possui contribuicdo das forcas viscosas,
tensdes de superficie e forca gravitacional. Na regido 3, menisco estatico, proxima da linha da
agua, os efeitos de fluxo apresentam-se menos pronunciados e o sistema pode ser
representado pela equacdo de capilaridade estatica.

Para escrevermos a equagdo que descreve a deposicao do filme, vamos escolher um
sistema de coordenadas, tal que o eixo “x” aponta diretamente para baixo do substrato, sendo
paralelo a normal da superficie de liquido n3o distorcida pelo menisco, ou seja,
suficientemente longe do substrato, e o eixo “y” apresenta-se paralelo a normal do substrato.
A origem do sistema de coordenadas ¢ posicionada no ponto eqiiidistante das bordas do
substrato sobre a linha onde a deposi¢do do filme comeca.

Todas as quantidades, exceto “p”, dependerdo da coordenada “y” e a velocidade estara
em todos os pontos na dire¢do “x”. Reescrevemos a equacao (2.18) para o caso estaciondrio

de escoamento (v independe de t).

2 37 2
. E;p+l —+g=0 L=p (2.19 20}
frex poey £y ' :
Quatro forgas sdo significativas no processo de deposicao de filme por “dip coating”,
seguindo a figura 2.3. A primeira, “F1”, ¢ a for¢a de retirada do substrato do recipiente. Ela
pode ser desconsiderada, pois a velocidade de retirada ¢ constante. Existe um pequeno
intervalo em que ela seria relevante, durante a passagem de regime de retirada para
escoamento, no entanto a variacdo de velocidade ¢ tdo pequena que ai ela também ¢
desconsiderada. A segunda forga, “F2”, é a forca de arraste viscoso. E a tensdo entre as
camadas de liquido escoando, caracterizada pela constante reologica “K . Considerando o
movimento na direcdo “x” ¢ definida por unidade de volume como:
F, o1,

ooy

(2.21}

A terceira forga, “F3”, ¢ a for¢ca gravitacional. Sendo a densidade de massa do fluido
“p , ¢ dada por unidade de volume por:

T

A quarta forga, “F4”, resulta da tensdo superficial “0 relevante na regido 2, mas muito
presente na regido 3.

Fa__€p (2,231

As condi¢des de contorno servem para as trés regioes. Primeiramente a velocidade do
substrato deve ser igual a do fluido em contato.
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v {y=0}=v, (2,241

Na superficie livre do fluido “y=h(x)”, onde “h” ¢ a espessura do filme, a pressdo
dentro do liquido deve ser igual a pressdo de capilaridade e a tensdo de cisalhamento deve ser
nula.

p=p,  lal

y=h (225 —a,b)

A pressao de capilaridade € conhecida e pode ser revista em Levich [11].

= (2,261
J-Drr R B )

onde “R” ¢ o raio de curvatura do menisco. Substituimos a expressao para o raio de curvatura
e naregido 3 do menisco estatico temos

d*hn
dx’
an

o

2

o == (2271

1+

A pressao de capilaridade ¢ definida como a diferenga de pressao de duas fases
contiguas devido a presenca de uma tensao de superficie.

P=bP— (2,281

Esta expressdao d4 a mudanga no equilibrio mecanico de duas fases contiguas quando a
interface ndo ¢ plana. A pressdo de gas “p2” € constante e pode servir como referéncia para
medidas de pressdo. Frisando que na regido 3 ndo temos alteracdo no formato do menisco, a
pressao para o liquido em repouso ¢ dada por

py=const—pex (2291
A condigao (2.28) nos da

T
§=CGFIST—,{J3I [2.30}

Considerando a constante nula
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o
dx’ pEX _ _
23 El (T '2311
W,
n

Para regido proxima da linha do fluido, os efeitos de fluxo sdo menos pronunciados € o
sistema pode ser bem descrito pela equagao de capilaridade estatica.

J& para regido 2 a curvatura do fluido € muito pequena, logo poténcias maiores que o
quadrado de “dh/dx” podem ser negligenciadas,

Py o
(2329
o s

Como a pressdo ao longo da espessura é constante, nos utilizamos da condi¢do de
contorno (2.25-a) e obtemos

pl’.-'%_

2
p=—2f 233
dx’
Substituindo “p” na equagdo de movimento (2.19) obtemos
107 o &k o
e (2.34)
ooy Moo

Na regido 3, do menisco dindmico, a espessura muda com a distancia e as trés forgas
estdo presentes.

Ja a regido 1 ndo apresenta variagdo da espessura com a distancia e a curvatura do
menisco € praticamente ausente. O raio de curvatura tende a infinito.

ra) 1 o e
P <0 N W R (235}
prr cr((il% G(RJ) D

Logo a forga resultante da agdo da tensdo superficial estd ausente nesta regido. O que
nos leva a

LIRS, (2,36
p ey

Esta aproximacdo estende-se para os casos de escoamento. No caso de escoamento

ndo imerso, ndo existe menisco € o raio de curvatura tende a infinito. Para o caso imerso ela
serve também para regides distantes da curvatura do menisco.
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As equagdes (2.36), (2.34) e (2.31) junto com as condi¢des de contorno (2.24) e (2.25)
descrevem totalmente nosso sistema em retirada. Entretanto para este conjunto de equacdes
ndo se achou solugdo analitica. Porém existem boas simulagdes numéricas feitas por
Tallmadge e Gutfinger [2].

Em nosso problema, consideraremos apenas regides distantes do menisco, abordando
tanto o caso de retirada como o caso de escoamento. A forca de retirada durante a transi¢ao de
um regime ao outro ¢ desconsiderada devido a baixa variagdo de velocidade. Sendo assim a
equagdo acima descreve durante todo o processo nosso sistema.

Resolveremos a equagdo de movimento para o caso em que o stress segue lei de
poténcias em uma regido longe da curvatura do menisco para os casos de escoamento

(Drainage) e retirada, simultaneamente. Nosso objetivo ¢ achar “h=h(x,t)”.

Temos entao

167,

— o= s

o oy 4 i2.37)
onde

Pl 5—1 o)
. g, v,
em conjunto com as condi¢des de contorno
v {y=0}=v,
_ _ (2.39—ga, bl
7,=0 y=h

Substituindo (2.38) em (2.39) e considerando que nao teremos nenhuma variagdo negativa da
velocidade com a coordenada “y”.

: LF]

£ E": (va

+g=0 (2401
ol & ' '

Obtemos

x v, ey,
P e =& 2417
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(Y3}

Resolvemos a equagdo para “y

¥y =y - =1 A2 y'=y

Elov, ov,. )
- [ == —=Za=] g
yo=k POV oy y=h

e, juntamente com a condi¢ao de contorno

nos leva a

( ’F'x ’
——\ = =gly—h)
i
Vamos resolver agora para “vx(y)”.
cv. |rg o
x ' K
G [ K | y']

Integramos novamente

T “lerg 1
dv. 1y =[EE 1h-y
a[vx[y,a[[K[ y,]

Conjuntamente com a condi¢do de contorno

v {y=0}=v,

[Y})

nos da o campo de velocidades em “y”.

1
=

=88] 55

[ s+1 s+1

h° _(h_y) © ]+

(2421

(2.43)

(2.44)

(2,451

(2.46)

(2.47)

(2.48)
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Precisamos ainda encontrar “h=h(x,t)”, para isto utilizaremos a equagdo de
continuidade. Como o fluido ¢ estacionario

2 N 3,
—L+ =0 (2,49
Gy X T

“h” ¢ uma coordenada de superficie relacionada com as velocidades por

:0h+oh dx_oh+ O_h%(?_h

= v
Y o0t oxdt ot Tox ot

V 2,501

J& que o segundo termo neste caso ¢ muito pequeno. A componente “Vy” ¢ eliminada
utilizando a equagdo da continuidade acima.

-

I!'.-"‘l-’x . _
‘v‘y——f g dy (251

Como “vx” nao depende de “x” passamos a derivada para fora da integral.

bl
2

—~
-

R

=

2

T
=

g (2.52)

-

(Y94

onde definimos a equacdo de fluxo “q”. Ela nos da o fluxo por unidade de comprimento do
substrato para um filme de espessura “h”.

F: . .
g=] v,ly by’ 23!
0
Calculamos agora a equagao de fluxo.
Al ol s [ s+l ﬂ]
— N E S S_ h g h_ g +V .(d , |254-|
q {{(K p th=y’) 0| Y
Obtemos
g 1 < 2s+1
I h = +veh (2,551

Nos utilizaremos agora da equacdo (2.52).
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- l s+1 -~
on_ PEILs S s Gh (2,561
= he +v,|— 256;
ot K s+1 cX
Usaremos separacao de variaveis
Rix (=X 1{x)Tit 12.57]

13

Se fizermos “Vo =07, 0 que ¢é razoavel para retirada, se considerarmos uma regido
distante da curvatura, e correto para escoamento, obteremos duas equacdes

o B
T+AT ° =0 (258
1 i 1
X x5 =2 (£ )?=n (2,59
PE,
Com a condi¢do de contorno
hlx=0)=0 e
h(t=0)=0 <00
Resolvendo, as duas equagdes resultam
sty B e
L. " + . .
Xixl= —) —)th ’ (2,611
s f\pg,
p &
Titl= % %]”1 (2,62
& :

onde “A” é constante.
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Como expressao final para “h”, temos, de acordo com Gutfinger ¢ Tallmadge [2],

| 3
hix, ti=] 2 P2 T 2,63
pgl o AL,
Geralmente os valores de s estdo no intervalo “0<s<l1”. Para “s=1" a lei de poténcias
recai no caso Newtoniano. Observamos que a mudanca da constante reoldgica “K” na lei de
poténcias terd uma influéncia maior na espessura do que a viscosidade no caso Newtoniano. A
mudanga da espessura com o tempo e o fluxo sdo mais pronunciados no caso Newtoniano.

Lembramos que as equagdes acima sdo uma boa aproximac¢do tanto para retirada
como para escoamento, desde que trabalhemos em uma regido onde as forgas viscosas sejam
muito mais intensas que as forcas de tensdo.
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3. Modelo Teérico para Monitoragio Optica

3.1 Interferéncia em Filmes Finos

Consideremos o modelo ondulatorio de propagacdo da luz com feixes coerentes, ou
seja, correlacionados de modo que as variagdes randomicas no tempo da amplitude e da fase
sao muito mais rapidas do que a precisdo dos detectores. Estes feixes sdo considerados
também monocromaticos e constantes em amplitude. Analisaremos como se da a interferéncia
destes sobre um filme transparente de superficies refletoras ndo necessariamente paralelas.

Fig. 3.1

De acordo com a figura 3.1, similar a Born e Wolf [1], desconsiderando multiplas
reflexdes, a diferenga de caminho dptico para o feixe que reflete na superficie do filme do
lado da fonte para o feixe que ¢ refletido em seu interior é

AS=n, (SB+DP -S54 — AP n (BC+CD) (3.1

onde “no” € o indice de refragdo do meio externo ao filme, no nosso caso o ar, ¢ “ni” € o
indice de refragao de filme. Se o filme ¢ muito estreito, os pontos “A”, “B” e “P” ficam muito
proximos, entdo aproximamos

Hgod ~ng SB+n BT, (3.2
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ny AP ~n, DF +xn, T, 1 (3.3%

onde “AT1” e “AT2” sdo perpendiculares a “BC” e “CD” respectivamente. Para variagdo do
caminho 6ptico temos

A S~ (T C+CT,) (3.41

Considerando o angulo entre as superficies pequeno, o que ¢ verdade longe do
menisco, € sendo “h” a espessura do filme

AS=2nkcosl (357

A diferenca de fase ¢ entao definida por

2 4
;‘i=—Tr,;\S=—Trn1cosﬂ (3.6
o -'u

Suponhamos que as duas ondas monocromaticas se sobreponham. O campo em “P” ¢

E=E +£, (3.7
A intensidade total em “P” ¢
I=i+0L+J, (381
onde
L=E L={E (39—a, b)
sdo as intensidades das duas ondas e
. . 1
J,=2i{F, B»=20J,J,Frosd (3.10]

¢ o termo de interferéncia.Considerando a mudancga de fase “1t” sofrida pelo campo devido a
reflexdo em uma interface com indice de refracdo maior, e, na condicdo em que apenas um
dos feixes sofre esta mudanca de fase (no<ni>n2 ou no>ni<n2), temos um maximo de
interferéncia quando

EkHICOSﬂi?I:l:mln; m=0,1,2,... |.311:|
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€ um minimo quando

- A, . 1,
2 }zlcos[}'i?u=[_m+§}.lu; m=0,1.2,... (3.12)

O traco sobre o co-seno indica o valor médio dos pontos da fonte que contribuem em
“P”. Para uma incidéncia quase normal, que sera nosso caso.

00} 3.13)
Temos maximo para
. m=012,... (3,141
R
E um minimo para
__ A, _ e
kﬂ1=|2m+1'|T F’?E—U,]. ,2, . |315

A interferometria agora nos possibilita obter a medida da espessura do filme “in situ”
e em tempo real. Basta conhecermos o indice de refracdo do filme e contarmos os extremos
de intensidade em

A
hm=mt =012 (316}
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3.2 Transmissividade e Refletividade

Sabemos que ¢ possivel determinar a espessura Optica de um filme sobre um substrato
por interferometria Optica. Mas ndo conhecemos o perfil da transmitancia e refletdncia que
sdo as grandezas detectadas por nossos sensores e, portanto, essenciais para compreensdo de
nossos resultados. E necessario agora revermos o que ocorre nos contornos dos meios
envolvidos em nosso sistema, para a postori obtermos o perfil de nossa refletancia e
transmitancia.



30

3.2.1 Condic¢oes de Contorno

As equagdes de Maxwell determinam completamente o campo vetorial
eletromagnético para uma dada distribuicdo de cargas e correntes. “E” ¢ o vetor de campo
elétrico e “B” ¢ o vetor de inducdo magnética. Para descrever o efeito do campo sobre

(13544

objetos materiais introduzimos “j”, o vetor densidade de corrente elétrica, “D”, o vetor
deslocamento elétrico, e “H”, vetor campo magnético.

Vi B lD 4—'; (3177
o [

Vo E ?B 0 2 18]

V-4 i2.19]

Estas equagdes precisam ser complementadas por relagdes que descrevam a influéncia
destes campos sobre os meios presentes, através das chamadas relagdes constitutivas. Para
meios isotropicos, com campos harmodnicos temporalmente, estas relagdes tornam-se simples.

J=u K (2211
D—cE (3.22}
B-ul (323

onde “0” ¢ a condutividade especifica, “€” ¢ a constante dielétrica e “[” € a permeabilidade
magnética. Substincias com “0 diferente de zero sdo chamadas condutoras.

Consideremos agora uma superficie de descontinuidade “S”, que divide os meios “1” e
“2”, onde “€” e “W” variam rapida e continuamente. Aplicamos o teorema de Gauss na
equacdo (3.20) integrando sobre um pequeno cilindro cujo eixo de simetria tem mesma
direcdao das normais das superficies e que engloba os dois meios.

As areas “0A1” ¢ “DdA2” sdo muito pequenas entdo “B” pode assumir valores
constantes “B1” e “B2”, respectivamente para os meios “1” e “2”. Se a altura do cilindro “&h”

[ VEar—| & add=0 o
' ' i2.24)
vai a zero e fazendo “ni1 = -n2”’, obtemos:

#y.(By— B0 (3251

Ou seja, a componente normal da indu¢do magnética € continua através da superficie
de descontinuidade.



31

Utilizamos o mesmo procedimento para a equagao (3.19) levando em conta que

lim

pdv=| pdd (3.26)

sk

onde, no ultimo termo, consideramos a densidade superficial de carga. Da mesma forma que
anteriormente, fazendo “dOh” tender a zero, obtemos

.?3.2. Dg Dl 4'” r'.:' |,32?:|

Na presenca de uma densidade de carga superficial, a componente normal do
deslocamento elétrico muda em um valor “41”.

No que diz respeito as componentes tangenciais, considerando a equagdo
(3.18) e utilizando o teorema de Stokes, onde a integral de caminho ¢ feita sobre um retangulo
que passa pelos dois meios e que forma uma superficie cuja normal “I”” aponta para a interface
dos meios,temos

[(VxE)lda=[ Ed¥ %,I'é.f'ciﬂ 3.28)

Fazendo “dh” ir a zero, sendo a derivada temporal de “B” finita, a terceira integral se
anula e obtemos

B )+ F, f)6r=0 [3.29]
Sabendo que
£ 1%, (3.30)
e
t,= 1 xn, (3.31)
concluimos
"égx Eg E1 0 ':3.32::'

A componente tangencial do vetor elétrico € continua através da superficie. Fazendo o
mesmo procedimento para (3.17) considerando que

lim , | JdV | Jﬂflﬂ (333
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Obtemos

v (H,-H, 4TJ (3.34)

Na presenca de uma corrente superficial a componente tangencial do vetor de campo
magnético tem uma discontinuidade de valor “(410c);”.

Conhecendo as condi¢des de contorno dos campos nas interfaces, podemos inferir as
amplitudes das ondas refletidas e transmitidas. A partir disto, obteremos os coeficientes de
Fresnel, que posteriormente serdo utilizados para descrevermos a transmissividade e
refletividade de um filme sobre um substrato condutor.
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3.2.2 Coeficientes de Fresnel

Consideramos a reflexdo e refracdo de uma onda plana harmoénica sobre a interface de
dois meios dielétricos isotropicos homogéneos de propriedades Opticas diferentes, conforme a
figura.

Polarizag@o p Polarizagéo s

Fig. 3.2

A onda incidente serd dividida em duas ondas: transmitida e refletida. Para uma onda
harmdnica plana linearmente polarizada

Ez-zy E,.zﬂzr EK TFwr |335.|

H:‘rr Hznrr EK' Foowt [:3_36:]

(Y3421 (Y4

onde os indices “i’, “r” e “t” referem-se as ondas incidente, refletida e transmitida
respectivamente. “Eo” e “Ho” sdo constantes reais, e “k”, o vetor de onda, ¢ perpendicular a
“H” e “E” de modo que

w1

o P B (3.37}

L (0
||_-| A

Vamos ainda inserir os indices “s”, para polarizacdo transversal elétrica, e “p”, para
polarizagdo transversal magnética. Lembramos que os indices “1” e 2" referem-se aos meios.

[TPRIR

Utilizando-nos da condic¢ao de contorno (3.32) e (3.34), temos para polarizagao “s”:
F+E=F 13.38)

—H'cos 0+ H' cos0=—H" cog (3.39)
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O que pela equacao (3.37) d4 no mesmo que

— E cos 0+% E cos0=—k" E cos (2,401

e

Fazendo o mesmo para polarizagdo “p

F cos+E cos0=E cos b (2411
H H ¥
H-H=0 (3.42]
Utilizando novamente a equacao (3.37)
FE-KE=FE (3.43)
Definimos agora os coeficientes de Fresnel de transmissao e reflexao.
E o
—_ ¥

¢ S -
5. p Fos i3.44) 5P 7 . i3.451

L

Considerando que “n=ck/w”, onde ¢ ¢ velocidade da luz no vacuo, e eliminado a parte
transmitida das equagdes, obtemos

Nl -
12 cost—nycosd

; { )
i1, Co8 0+ 115 CO8 ¢h 3.46]

i,cos(!—#, cosdgh
1 2 1 i . ;
e . (3.47)
1, CO8 ch+F, cosd)

12 2n, cos .
= (3.48)

* o ppcosdd+n, cosd
12 2n, cos ! 13.49)

p 11, €08 ¢p+11, cog (!

Al estdo os coeficientes de Fresnel que usaremos posteriormente. Sua importancia se
deve ao fato de relacionarem os indices de refracao dos meios com as quantidades refratadas e
refletidas pela interface.
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3.2.3 Duas Interfaces

O sistema em questdo em nosso experimento possui duas interfaces, uma entre o ar € o
filme, e outra entre o filme e um substrato semicondutor. Por simplicidade, consideraremos os
trés meios dielétricos e obteremos as amplitudes de transmissao “t” e reflexdo “r”. A posteriori
substituiremos o indice de refragdo para o meio que corresponde ao substrato semicondutor
por um indice de refracdo complexo e obteremos as amplitudes proprias para nosso sistema.

Polarizagéo p Polarizagio s

Fig.3.3

Consideremos a refracdo e reflexdo de uma onda plana harmonica, oriunda de um
meio “no”, incidindo sobre um filme de indice de refracdo “n1”, depositado sobre um substrato
de indice “n2”. Considerando a continuidade dos campos “E” ¢ “H” tangenciais as interfaces
obtemos para a primeira interface “meio incidente-filme”, possuindo o campo “E” polarizacao

ITFEIN

S

B 4B =E t+E], (3.50)
| nik | A . .
nl B =E " teosly=n {E —E; lcosl (351}
E para polarizacao “p”
(EP = Bt cos O, ={ B — E7" feos ¢ 352
E "leos =1 E T —EP jeos (), (3.52]

Aot BV O+ BT b= (BT BT (3.53]
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(P2

Os indices “07, “1” e “2” referem-se aos meios, conforme figura 3.3 e os indices “a” e
“b” servem para salientar a mudancga de fase sofrida pelo campo ao atravessar o filme.

Na interface “filme- meio emergente” temos, para polarizagdo “s”:

Byt B, =E" (3.54)
n B, —Eheos 0, =—n, B, cos 0, (3,551
Para polarizac¢do “p” temos
. 1 _ .2 .
BT, —E teos O, =E7 cosl), (3.56)
. ,1 ’1 1 ,2 : [
MUE  HE l=n, B 13.57)

Vamos nos ater agora a polarizacdo “s”, substituindo (3.50) em (3.51) e (3.54) em
(3.55). Fazendo uso das relagdes de Fresnel, obtemos

0,01 .l 1.0l
E': E.s _E’l:',a—l_Ej,aF.s |358'|
B =B ) (3.59)

o e

Byt =) e

(361}
Bt =g

Considerando que “f”, a mudanga de fase que vetor de campo elétrico sofre ao se propagar
por um filme de espessura “h”, ¢ dada por:

B="—hn cosd 13.62]
A
e considerando que os campos se transformam de acordo com
B =8 B=8 " (3.63]

Substituimos (3.63) em (3.61) e (3.60) e, posteriormente, em (3.58) e (3.59), o que
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resulta em:

B gt 2 e

o (3.64)
! 1‘-2’11‘-;3

£ EA Py o7 (3651

T 01,132

ﬁ.ﬁ i.ﬁ
Finalmente as amplitudes de reflexdo e transmissdo sdao dadas por

Eiﬂ rE’lem+r:’ze_m -
rﬁ=EJﬂ— T i3.66)

p g trTrTe
foke £t -
£, —— . (3,67

TR G

De modo analogo, calculamos as amplitudes de transmissdo e reflexdo para a
polarizagdo “p” e obtemos:

Efﬂ o éiﬁ+r;3 g 7"

P
PR g (3.68)
£ zﬁ';lzf
R TN TN C T, (369
Efﬂ é'z'ﬂ-l-.?"p Ty @ S

Portanto estas amplitudes possuem a mesma relagdo para as duas polarizagdes,
podemos, entdo, omitir o indice de polarizagao.

0 . i
_Er _ rn’lezﬁ+r13 & ¥

- ' r, (3.7010
EED gyl ld o : '
ﬁ_ﬁf A L
B Gt R 3.71)

i

Calculamos agora a transmissividade e refletividade

nycosthy o myoosth ':fu’l:.‘j':-flgf

T

sgcosth apcosth 1+[:g~':"1:]3[:;~13:]3+2 L 28 1372)
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PR 2 M os2 B
1+ P AP 42, P P eos 2 (3.73)

R=|rF=

onde

R+T=1 3741
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3.2.4 Propagacao de Onda em um Condutor

Ondas eletromagnéticas dentro de condutores sdo atenuadas, pois a energia
eletromagnética ¢ transformada em calor por um processo irreversivel. Em geral, metais
possuem condutividade tdo alta que sdo praticamente opacos. Esta baixa penetragdo ¢
condizente com a alta refletividade, dai sua importancia na optica.

Voltando ao nosso objeto de estudo, uma vez que temos um substrato semimetalico
revestido, seria interessante entender como a onda se comporta dentro dele e a partir disto
obter nossa transmissividade e refletividade, que serdo as grandezas relevantes em nosso
experimento.

Consideremos um meio isotrépico e homogéneo, no condutor “p” pode ser
considerado nulo. As equagdes de Maxwell para o condutor ficam

- € 4 - . -
VX H——E=—0cF 13.75)
c c
= M ) .
V<X E+=H=0 (3.76)
Z
- (3771
VE=0 (3.78)
Das equagdes (3.75) e (3.76), eliminando “H”, obtemos
- €L dmwuc.
VE=Z g (3.79]
- -

O tultimo termo sugere que a onda ¢ progressivamente atenuada enquanto adentra o
meio. Considerando que a onda ¢ monocromatica do tipo

E=E,e™ 3.80)

podemos reescrever a equagao (3.79) como
F T : .
ViE+K E=( (3.81)

onde

(382]

£ 47n:r\
2_ J'J(E_H. )
(0
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. Amra ; :
€ =c-+i |383"
o
O indice de refragao ¢ dado por
1
Cm O

n={ge=—K=n{l+ik} i3 84

o b ’
Chamamos “k” de indice de atenuagao e lembramos que ele, juntamente com “n”, sdo

reais.
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3.2.5 Filme Transparente sobre Substrato Metalico

Considerando agora nosso filme sobre um substrato semimetdlico, sabemos que
devemos substituir o indice de refragdo do substrato por um indice de refragdo complexo,
desta forma obteremos as equagdes para transmissividade e refletividade desejadas. Vamos no
concentrar na interface filme-substrato. Comegamos com a equacao

n;cos 0 =u,+iv, (3.85)

Para a polarizagao “s” os coeficientes de Fresnel ficam

_ npcosd) —tu, +iv,

12_ 12 i, oo
o = e : . 1
s s 1, cos ) e, +Hiv, | 1385
i 2n, cos{}
P =t e = — 3.87)
7y cosll +i, v, T
J& para a polarizagao “p”
; 2n, cos !
E;;=Ti;2€ ?ﬁ'|;z= 1 ) 1 |388'|
1, cos )+, 008 () o
Lembramos que
n i=ntil+2ik =k (3.89)
0 que nos da
2; 2 e 2 . o
pro=p e = - — : : 3.90)
P [R2i1=i2+2ink,]cos O, +n, {1, +iv,)
A2 12 it [Hg{l—ki}+2in§k2]ms{?1 -
Ty £ T (3.91)

P [#2i1—k21+2in k] cos O, +n, {1, +iv,)
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De acordo com Born ¢ Wolf [1], a transmissividade e refletividade, para ambas
polarizagdes

_ M4C008 £t '[:.ﬁEjlp:.Wz '::T_: ’1,12
rgrosth 1 +|::£Ej1p:32 [:T:i,:]g +2 zEjlpTifzpcos (X, +28) 13.92]

o0l o2 12 32 0l 12 - -

_ A e +2r7, 07, c08lh +2 B
S0l 2, 12 .3 0l 12 - -
Vi Pl P27 o7 cosi , +2 81

5.

(3.93)

Como em nosso método de monitoragdo da espessura a incidéncia do feixe de luz ¢
normal, os angulos de incidéncia sdo nulos. O plano de incidéncia fica indeterminado e
podemos omitir os indices de polarizacdo. Vamos reescrever as expressoes relevantes para a
refletancia ja que ela ¢ a grandeza fisica medida em nosso experimento.

Flo=—Fl
o0 1 (3,941
f"ID‘H“Il
P, =i A1 ik, )
pA=—L 2 2 (3.95]

Cny il ik, )

(ot oy U+ |y =) L] = 1 S [ (2 B1—2my Ky Uy — ) hsen (2 B

R_

(a1 [ o |+ = [ — =l Koo (2 Bdnd gy — 20,y (ne— ' hsen (2 )

(3.96)

Podemos observar, olhando para a equagdo (3.96), que o primeiro termo do
numerador, bem como o primeiro ¢ o terceiro termos do denominador sdo maiores que o
termo que contém o cosseno em ambos, € que o sinal do termo com cosseno no numerador ¢
contrario ao do denominador, exceto para a parte que contem o indice de atenuagdo. Assim, a
medida que o valor do cosseno se altera, o valor do numerador cresce enquanto o do
denominador decresce, ou vice-versa. Deste modo temos um comportamento oscilatorio da
refletincia, j4 que os termos que contem seno, crescem e decrescem juntos. E importante
notar que o valor do cosseno esta associado com a espessura “h”. A refletancia se repete para

B—fB+mouh—h+Ah [3.97)

Para os maximos de refletancia temos:

A
cosi2 =1 — ﬁhnlzmj m=0,1,2,... (3.98)
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E para os minimos:

A
cosi2fi=—1 — Ahn=(2m+1 )TD m=0,1,2, ... (3.99)
Temos extremos sucessivos para
AIZI
ﬂh”1=mT m=0,1,2,... (3.100)

Considarando novamente a equagdo (3.96), reparamos que a amplitude do sinal da
refletncia estd diretamente associada ao contraste dos indices “ni1” e “n2”. Considerando que
o indice do meio incidente “no”, no nosso caso ar, ¢ proximo de 1, quanto maior a diferenca
entre “n1” e “n2”, maior serd a amplitude de nosso sinal de refletancia.
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4. Metodologia

4.1 Fatores Relevantes na Monitoracdo da espessura Optica

A monitoracao da espessura Optica esta baseada na modulacao, pela interferéncia, de
um sinal luminoso refletido ou transmitido no filme de espessura variavel. Esta transmitancia
ou refletancia possui comportamento oscilatorio, conforme equagdo (3.96), para um feixe de
comprimento de onda fixo. A diferenca entre maximos e minimos sucessivos, durante a
variacao de espessura deste filme, corresponde a espessuras Opticas multiplas de quarto de
onda. Desta forma acompanharemos a variagdo da espessura, em filmes ndo Newtonianos,
para diferentes velocidades de retirada do substrato e diferentes concentragdes das substancias
utilizadas. Desta forma tentaremos avaliar a validade do modelo teérico aplicado, bem como a
eficacia de nosso método para medida desta classe de liquidos.

Durante este processo alguns fatores sdo cruciais na formagao ¢ medida do filme em
questdo. Abaixo salientamos os de maior relevancia.

O contraste entre os indices de refragdo do filme ¢ substrato ¢ essencial. Uma
diferenca significativa entre estes indices proporciona um perfil nitido para o sinal modulado
da refletancia e transmitancia, conforme equacao (3.96). O substrato de vidro possui indice de
refracdo “n=1,5" muito proximo dos indices das substancias utilizadas como filme. Este
problema ¢ resolvido com pré-recobrimento de nosso substrato com Silicio, com indice de
refracdo “n=3,837+0,016”, para o comprimento de onda monitorado (A=0,66um).

Nosso experimento consiste, como dito anteriormente, em medir a espessura Optica de
um filme liquido sobre um substrato durante um processo de recobrimento por imersao. Esta
espécie de recobrimento possui basicamente os estadgios de imersdo, retirada, deposicao,
escoamento e evaporagdo. Certamente os trés primeiros sdo ordenados, sendo que o quarto € o
quinto ocorrem simultaneamente com o terceiro. Nossa intengdo, agora, ¢ apresentar os
fatores ligados ao banho que atrapalhem a reprodutibilidade de nosso experimento.

A evaporacdo ¢ um fator crucial neste tipo de recobrimento e dependera do tipo do
liquido presente em nosso filme e da quantidade deste presente na atmosfera ao redor do
substrato. A evaporagdo atua aumentando a viscosidade do filme, pelo menos em nosso caso,
podendo, tanto retardar a reducdo da espessura, como aumenta-la. No caso de liquidos muito
volateis sem atmosfera de saturacdo do solvente, a taxa de evaporacdo reduz
consideravelmente a espessura, podendo remover por completo o filme. Torna-se necessario,
para estes, o controle da atmosfera circundante. Mesmo com a saturacdo do meio podem
ocorrer inomogeneidades por variacdes locais da taxa de evaporagdo. No caso de
componentes volateis, a evaporacdo pode servir na deposi¢ao dos filmes através da secagem,
interrompendo desta forma o escoamento. Neste caso, o filme pode tornar-se gelatinoso,
cristalino, poroso ou vitreo. Existe a possibilidade de formacdo de uma pelicula deslizante
sobre o filme, também implicando em reducdo de espessura.

A velocidade de retirada do substrato apds a imersao constitui outro fator importante,
pois a retirada muito rapida poderia reduzir a homogeneidade do filme, por meio de bolhas de
gés da atmosfera, por exemplo, ou ainda causar perturbagdes que tirem o escoamento de seu
estado estaciondrio. Ha ainda uma outra particularidade do filme ligada a velocidade. Quanto
menor a velocidade de retirada, menor o arraste viscoso € menos espesso serd o filme. Porém,
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ha um limite para espessura gerada pela pressdo separadora das forgas intermoleculares de
Van der Walls e, em solugdes i0nicas, por forcas eletrostaticas interidnicas. Abaixo deste
limite, o filme colapsa durante a formagao: o controle da velocidade ¢, portanto, fundamental.

Particulas externas oriundas do ambiente podem inomogeinizar o filme. O isolamento
do recobrimento pode servir tanto para o controle da saturacdo de gas como para proteger
nosso experimento de particulas estranhas. A limpeza do substrato também faz parte do
sucesso do recobrimento.

Como nosso substrato ¢ finito, devemos considerar ainda os efeitos de borda, também
responsaveis pela inomogeneidade do filme. Devemos, portanto, ficar longe delas. Atingimos
este objetivo, simplesmente, posicionando o laser na regido central do substrato.

Salientamos alguns aspectos positivos de nosso método. A monitoragdo Optica permite
o célculo da espessura “in situ” e em tempo real, tendo como limitagdo espacial a area de
incidéncia do laser. Possui também maior acuracia que os métodos tradicionais. Enquanto
métodos capacitivos tém incerteza da ordem de +2um, o método Optico tem incerteza de
+0,007um na determinagdo da espessura fisica. Isto permite monitorar uma vasta gama de
filmes, como, por exemplo, sol-géis, cujos filmes sdo menos espessos que o erro dos métodos
tradicionais. Nosso método apresenta menos vibragdes de origem mecanica do que um
método que utiliza esteiras, como no caso capacitivo. Isto resulta em menos fonte de erro para
o procedimento. Por fim nosso método de monitoragdo ¢ particularmente apropriado para
recobrimentos Opticos, uma vez que neles o pardmetro de maior interesse ¢ a espessura
optica.

Apresentamos a seguir os liquidos ndo Newtonianos utilizados.
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4.2 Carbopol e CMC

Nosso objetivo € expandir o0 método de monitoragdo dptica para uma classe de fluidos
Nao-newtonianos que sigam lei de poténcias. Nossa escolha para o filme deve ser, portanto,
fluidos que sigam esta lei de poténcias. Optamos pelo Carbopol 934 e pelo CMC, uma vez
que sdo muito presentes na literatura e possuem valor comercial baixo. Além disto estas
substancias tém grande aplicagdo nas industrias de alimentos, farmacologia, ceramica, téxtil e
de papéis ha mais de 40 anos. O fato de possuirem este tipo de aplicagdo pressupde que nao
sejam prejudiciais a saide durante o manuseio, o que se verifica. Outra vantagem destes
produtos ¢ que podem ser encontrados a granel em algumas farmacias de manipulagdo e
casas especializadas em produtos para confeitaria, vendidos como um talco branco.

O carbopol ¢ um polimero de &cido acrilico de ligagdo cruzada com alil sacarose. Ele ¢
produzido de particulas primarias que vao de 0,2 a 0,6 microns de didmetro. Cada particula
pode ser vista como uma cadeia polimérica, que forma rede através de interconexdes via
ligagdo cruzada (cross-linking), conforme figura 4.1. E a quantidade destas ligagdes cruzadas
(cross-links) que diferenciam os tipos de carbopol. A natureza tridimensional desta estrutura
confere a estes polimeros algumas caracteristicas tinicas. O carbopol ¢ altamente hidrofilico e
ndo soluvel em agua. Ao ser disperso em agua cresce em volume, formando substancia
gelatinosa.

% &
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Fig. 4.1 Fig. 4.2

O CMC (Carboxi Metil Celulose), também chamado goma adraganta, ¢ um derivado
da celulose da madeira e do algoddo, preparado em meio alcalino. Trata-se de um polimero
semi-sintético, em que grupos CH,COONa substituem o OH na cadeia celulosica, formando-

se ¢teres. Tanto mais soluvel em agua quanto maior o grau de substituicdo, ¢, sobretudo,
utilizado pela viscosidade conferida as solu¢des aquosas, que aumenta com o comprimento da
cadeia de celulose. O CMC dissolve rapidamente em agua e sua principal fungdo ¢ controlar a
viscosidade sem se transformar em gel. O CMC ¢é o mais versatil dentre todos os
hidrocol6ides soluveis, possui inimeras propriedades o que o faz multifuncional. Na produgao
de papel artesanal, ¢ utilizado dissolvido em 4gua, juntamente com a celulose, preparado com
a funcao de aglutinante para a formagao da folha.

Ambos polimeros sdo amplamente usados como espessantes de solugdes e
estabilizantes de emulsdes, também atuam como agentes suspensorios.
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Tendo apresentado nossos candidatos a monitoracdo Optica, salientamos a propriedade
de alterar a viscosidade conforme a concentracdo destas substincias em &agua. Isto no
permitira testar diversos indices de poténcias e coeficientes de viscosidade ndo Newtonianos,
conforme a concentracdo destes produtos. Devemos ser, portanto, cautelosos ao dissolver
nossos candidatos em agua.

Primeiramente medimos a massa de nossa substancia (Carbopol ou CMC) por uma
balanca de precisdo, sendo que, em seguida, adicionamos agua filtrada, destilada e

deionizada a esta. Desta forma, controlamos a concentra¢ao de massa de nossa substancia em
relacdo a massa de agua com acuracia de microgramas. Apos uma breve dissolugdo manual a
fim de iniciar uma homogenizacdo, colocamos a mistura em contato com misturador
magnético (peixinho) durante uma hora. A mistura entdo ¢ filtrada, para evitar particulas
espurias, € colocada em um ultra-som durante mais duas horas, a fim de quebrar as particulas
maiores que podem ser sensiveis para o laser. O procedimento de homogenizagao-filtragem-
ultra som ¢ repetido € nossa concentragdo especifica fica pronta, dando origem a um filme
transparente.

O procedimento de medida ¢ realizado logo apds, no intuito de impedir que as
substancias se inomogeinizem, ja que estes polimeros possuem a caracteristica de se agregar
com o tempo. Durante todo processo, os recipientes utilizados sao cobertos a fim de reduzir o
efeito de evaporacao, e a temperatura € estabilizada para garantir a reprodutibilidade.

Os recipientes utilizados neste processo, bem como todo material utilizado, foram
devidamente limpos antes da utilizagdo. Todos passaram, na seguinte ordem, por uma
lavagem com 4gua e sabao neutro, ultra-som com agua e sabdo neutro, enxague com agua
corrente, lavagem com d4gua destilada, secagem com nitrogénio, lavagem com 4alcool
isopropilico e secagem a nitrogénio.
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4.3 Montagem Experimental

Fig.4.1

O aparato experimental, descrito pela figura 5.1 de Michels, Menegotto, Grieneisen,
Susin e Horowitz [17], € composto como segue: laser com comprimento de onda de0,66um e
poténcia de SmW (1), chopper (11) com frequéncia de operagdo de aproximadamente 1 Khz.
Este codifica o sinal para que o amplificador sincrono (9) elimine sinais espurios de ruido
externo. O feixe entdo incide sobre um semi-espelho (2) que divide o feixe em dois. Uma
parte ¢ focalizada pela lente (3) no fotodetector-fotodiodo de silicio (8), que alimenta o canal
de amostra do amplificador sincrono. Outra parte do feixe incide normalmente sobre a
amostra (5) e ¢ refletida de acordo com nosso modelo teérico do capitulo 3. O feixe retorna
para o semi-espelho onde ¢ transmitido para lente (3) que o focaliza no fotodetector-fotodiodo
(8) que alimenta o canal de amostra.

A luz refletida pela amostra ¢ comparada com o sinal de referéncia. O sinal da divisao,
amostra pela referéncia, ¢ processado através do amplificador sincrono e enviado para uma
placa conversora A/D conectada a um computador, com uma taxa de aquisicdo de,
aproximadamente, 3,5 KHz. Esta taxa de aquisicdo em conjunto com o alinhamento do
sistema e a regido de incidéncia do laser sobre a amostra (didmetro<0,5mm) sdo detalhes
criticos na monitora¢do do processo.

O amplificador sincrono possui dois canais ativos de amplificagdo, com entradas e
saidas independentes. Estes canais s3o sincronizados ao chopper, para eliminar o ruido, e
operam em uma frequéncia que vai de 1 a 5 KHz. Este amplificador possui ainda integracao
ajustavel de 1 a 100ms e processa os sinais de entrada com ganhos que vao de 1,25 a 100,

para referéncia, e 1 a 107, para amostra. Possui internamente um divisor analdgico de sinal
com relacdo 10*Amostra/Referéncia, que ndo deve ultrapassar +10V.

O sinal desta divisdo vai para o computador e ¢ adquirido por uma placa de aquisi¢do
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modelo PCI-DAS 1000 (Mensurement Computing Corporation) com 8 canais diferenciais.
Um programa em LabView interpreta os dados e nos d4 o grafico da transmitincia ou
refletdncia em tempo real. No nosso caso, obviamente, teremos a representacdo temporal da
refletancia, j4 que pelo experimento o feixe ¢ refletido na amostra. Os detalhes deste
programa sdo apresentados no anexo I.

Agora vamos nos ater ao mecanismo do banho. O substrato com a amostra (5) fica
fixo enquanto o recipiente de banho move-se por uma torre (6) por meio de um motor de
passo. Uma solucdo simples uma vez que, se o substrato se movesse, seria necessario que
todo o aparato com o laser também se movimentasse. O motor de passo controla a velocidade
de retirada de acordo com a tensdo aplicada sobre ele. Todo o aparato de banho fica
enclausurado, permitindo que a saturagdo do ambiente com os fluidos envolvidos seja
efetuada, no nosso caso com vapor de agua. Este controle se da de maneira simples e eficiente
através da presenca de material absorvente embebido com o fluido em questdo. Esta protecao
fisica também serve como barreira para particulas externas que possam vir a interferir na
medida.

Outro fator de interesse no experimento ¢ a temperatura. Sua regulagem ¢ externa
através de um “spliter”, permitindo um bom equilibrio no banho térmico. Obviamente temos
um medidor digital préximo ao substrato para controle da temperatura e umidade.

O equipamento possui a possibilidade de medir o indice de refragdo simultaneamente
com a variagdo da espessura. Esta qualidade tornou-se desnecessaria, uma vez que o indice
dos materiais utilizados ndo variou com a evaporagdo, temperatura ou qualquer outro agente
externo. Para maiores informagdes vide referénciall. Para a medida do indice de refracdo
optou-se por um refratdmetro Abbe, modelo RL3, da marca PZO-warszawa.
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4.4 Procedimento Experimental

Nossa primeira preocupag¢do foi o correto alinhamento do feixe. Primeiramente
substituimos o substrato por um espelho posicionado de modo que o feixe incidisse
normalmente sobre ele. A posteriori regulamos o semi-espelho (2) a 45° do feixe e
posicionamos o detector de amostra e de referéncia. Como salientamos anteriormente, o feixe
deve ter incidéncia normal sobre a amostra. Com o auxilio de um osciloscépio, que analisou
os sinais da amostra e da referéncia, finalizamos o alinhamento do sistema 6Optico, procurando
pelo melhor sinal dos detectores. Para ndo saturar os detectores, realizamos pequenas
inclinacdes na lente.

Nossa segunda preocupacao foi com a saturagdo do sinal enviado para a placa de
aquisicdo. Para tanto, mantemos o espelho no lugar do substrato, acompanhamos pelo
computador enquanto amplificamos o sinal pelo amplificador sincrono, de modo a alcangar o
maior sinal da divisdo 10*amostra/referéncia sem saturar a voltagem. Lembramos que o
maximo deve ficar entre +10V.

Estando o equipamento devidamente alinhado e com saida de sinal propicia para
experimentacdo, colocamos o liquido em questdo no recipiente de banho e elevamos este
recipiente com o motor de passo para que banhe nosso substrato de silicio. A temperatura
desejada da sala ja se encontra em equilibrio e a umidade dentro da cAmara, onde se encontra
o recipiente de banho e o substrato nele imerso, também. A umidade dentro desta camara ¢
controlada pela abertura do mesmo e vai desde a saturagdo quando esta totalmente fechada &
umidade préopria do ambiente quando esta aberto.

Selecionamos a velocidade desejada através da voltagem aplicada sobre o motor de
passo que controla a elevacdo do recipiente de banho. A relagdo velocidade versus voltagem ¢
mostrada abaixo. Ligamos o motor de passo e a aquisi¢do do programa simultaneamente. E
preferivel medir o tempo de aquisi¢do por um crondmetro, que também deve ser acionado
simultaneamente com o motor de passo. Este procedimento gera um erro temporal da ordem
de 0,2 s, que ¢ relativamente pequeno, ja que os intervalos de medida das amostras tém
minutos. As fontes de erro serdo discutidas na sessdo de resultados.

O procedimento ¢ repetido algumas vezes nas mesmas condigdes de temperatura e
umidade, para determinada velocidade e concentragdo, a fim de garantir a reprodutibilidade.
Apo6s cada medida o recipiente de banho e o substrato sofrem assepsia de acordo com o
ultimo paragrafo da secgao 4.1.

Os dados temporais de refletancia sdo analisados. As diferencas entre méaximos e
minimos ¢ representada em quartos do comprimento da onda incidente, ou seja, em termos da
espessura Optica, mas ¢ facilmente transformada em termos da espessura fisica, conforme
veremos adiante. Certamente, se ndo obtivermos maximos ¢ minimos, de acordo com eq.
(3.96), ou se ndo reproduzirmos algum resultado, um erro no procedimento deve ter ocorrido
e o procedimento deve repetir-se. Particulas de poeira sio comuns assim como escoamentos
ndo estacionarios ou inomogeneidades nos filmes.

Para a medida do indice de refragdo, simplesmente adicionamos os compostos sobre a
placa de medida do refratometro de Abbe, sobre ela, incidimos luz através de um filtro, cujo
pico da distribuigdo de comprimento de onda transmitido ¢ de “A=0,66um”. A leitura do
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indice de refragdo ¢ feita diretamente no mostrador do refratometro, que possui um erro de
“+0,0005”. E valido acrescentar que este refratdbmetro mede indice de refragdo através de
angulo critico.

Resta-nos medir a variagdo da espessura fisica para diferentes concentracdes de
Carbopol e CMC em agua, a diferentes velocidades e diferentes umidades, e testar a eficiéncia
de nosso modelo e método experimental.
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5. Resultados

Neste capitulo apresentaremos e discutiremos os resultados obtidos em nosso método
de monitoracdo da espessura Optica. Preparamos diferentes concentracdes de Carbopol e
CMC, e efetuamos o banho com diferentes velocidades, com o objetivo de comparar os
resultados e de demonstrar a validade do método. Escolhemos as concentragdes de 0,1%,
0,16% e 0,25% de massa de Carbopol em dgua e de 0,2% e 0,5% de massa de CMC em agua.
Preparamos as concentragdes conforme o procedimento descrito no capitulo anterior. Existe
um limite para as concentragdes, j4 que ndo se consegue fazer filme com concentragdes
abaixo de 0,1% de concentracdo de massa, tanto para o Carbopol como para o CMC, pois a
baixa tensdo superficial das misturas ndo permite que elas se fixem sobre o substrato, € o
filme colapsa. Ja para concentragdes acima de 0,25%, para o Carbopol, e 0,5% para o CMC,
as misturas se apresentam muito gelatinosas, o que ndo permite um escoamento continuo € um
fluxo estacionario, ja que a tendéncia, neste caso, ¢ que as misturas sobre o substrato se
agreguem e escoem de pronto em forma de uma grande gota, ou, simplesmente, ndo escoem.
Escolhemos, a partir disto, algumas concentracdes intermediarias, levando em conta que as
concentragdes de 0,16% de Carbopol em dgua, ja foi utilizadas por Tallmadge e Gutfinger [2]
para monitoracao da espessura fisica por método capacitivo. Isto nos da certa seguranca no
procedimento. Testamos outras concentracdes de CMC e Carbopol, porém foram as utilizadas
acima que obtiveram melhores resultados. Os resultados apresentados aqui representam uma
série de medidas. O CMC apresentou-se muito mais comportado que o Carbopol, e todas as
medidas realizadas obtiveram o mesmo resultado. Ja para o Carbopol, escolhemos aquela
medida que melhor representava a série de resultados obtidos.

Iniciaremos apresentando, rapidamente, os resultados da monitoragdo dos indices de
refracdo em tempo real. Os indices de refracdo sao importantes por relacionarem a variagdo da
espessura optica com a variagdo da espessura fisica, conforme a equagdo (3.16). Realizamos
nosso procedimento de monitoragdo da espessura Optica em conjunto com a monitoragdo do
indice de refracdo em tempo real para todas as concentragdes acima. Utilizamos atmosfera
saturada em vapor para reduzir o efeito da evaporagao, impedindo assim que alguma variagao
nas concentragdes interferisse na medida. Mesmo a atmosfera saturada pode apresentar
variagoes da ordem de 1% na porcentagem de umidade do ar durante o procedimento. Para
ilustrar, apresentamos o resultado da monitoragdo do indice de refracdo para as concentracdes
de CMC na figura 5.3 e para a concentracao de 0,16% de carbopol em agua na figura 5.1. O
erro para a monitoragdo do indice em tempo real ¢ de “+0,005”.

Nao identificamos nenhuma variacdo temporal significativa do indice de refragdo para
as concentragdes utilizadas. As pequenas variagdes indice se devem, provavelmente, as
incertezas de medida. O resultado interessante, ¢ que o Carbopol apresenta o mesmo indice de
refracdo para diferentes concentragdes, ou seja, o indice de refracdo desta substancia
independe das concentragdes e do tempo. Logo o efeito evaporagdo ndo interfere na medida.
Optamos por medir os indices através de um método com maior precisdo numérica. O
refratometro utilizado foi descrito na sec¢do anterior. Apds uma série de medidas para cada
concentracdo, com temperatura ambiente “T = 23 °C” e umidade “U=70%"”, obtemos o
mesmo valor para todas as concentracdes de Carbopol: “n = 1,3332 + 0,0005”. E para CMC,
com concentra¢ao de 0,2% em 4gua, obtemos “n = 1,3326 + 0,0005”, e para 0,5% em agua,
“n=1,3335 + 0,0005”. Obviamente realizamos a medida do indice de refracdo antes de cada
medida mostrada a seguir, ndo obtivemos variagcdo dos indices.
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Vamos ver como se comportam as diferentes concentragdes em termos da espessura.
Saturamos a atmosfera de nosso experimento com agua, estabilizamos a temperatura do
laboratério e escolhemos a velocidade maxima para nosso escoamento, ja que nesta
velocidade obtemos melhores resultados. Para ilustrar o grafico da interferometria Optica, para
as concentragdes de 0,1%, 0,16% e 0,25% de Carbopol em dgua, ¢ mostrado abaixo.
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Fig. 5.1

A unidade para a refletincia ¢ arbitraria. E importante ressaltar o perfil oscilatorio da
refletancia, descrito pela equacdo (3.96). A diferenga consecutiva entre maximos € minimos,
na interferometria Optica, representa um caminho Optico de um quarto de onda, o que nos
permite calcular a variagdo da espessura optica em termos de “A/4”. Como conhecemos o
indice de refracdo para estas concentragdes podemos transformar esta espessura Optica em
espessura fisica, de acordo com equagao (3.16). Lembramos que medimos aqui a variagdo da
espessura optica com o tempo Ah=h-hf, onde hf ¢ a espessura final. Devemos, portanto setar
esta espessura. O grafico da espessura fisica, para as diferentes concentragdes de Carbopol,
pode ser visto na figura 5.2.

Através das curvas € possivel inferir que as espessuras possuem um comportamento
que segue uma lei de poténcia. As poténcias deveriam reduzir com o aumento da
concentracdo, e o coeficiente de viscosidade aumentar, conforme Tallmadge. Para confirmar
isto, fizemos um ajuste da lei de poténcia, descrita pela equacao (2.63), e obtivemos as
poténcias e as viscosidades aparentes ndo-Newtonianas para as concentragdes de Carbopol.
Os resultados sdo apresentados na tabela 5.1.
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Fig. 5.2
Substincia- Poténcia Constante Espessura | Posi¢io de | Densidade
Concentragio “s” Reologica “k” | Final “ho”| Prova “xo” | «p” (Kg/m3 )
em dgua (Pa.s® ) (Hm) (mm)
Carbopol-0,1% 10,79+0.08 0,0055+0,0002 |10,7+0,9 |2745 1000+1
Carbopol-0,16% |0,57+0,04 |0,013+0,003 16,9+0,7 2745 1000+1
Carbopol-0,25% |0,20+0,03 1 0,26+0,006 35,7+0,6  |2745 1000+1
Tabela 5.1

As densidades dos fluidos foram calculadas de modo tradicional. Mostramos,

a

seguir, respectivamente os graficos da refletdncia e da variagdo da espessura fisica para o
CMC, e, na sequéncia, a tabela contendo as poténcias e as constantes reologicas para suas
diferentes concentragdes.
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Substincia- | Poténcia | Constante Espessura Posi¢do de | Densidade “p”
Concentragio “s” Reoldgica Final “ho” Prova “xo” (Kg/m3)
“k” (Pa.s®) (Hm) (mm)
CMC-0,2% 0,38+0,02 1 0,12+0,01 27,2+0,2 2745 1000+£1
CMC-0,5% 0,28+0,02 |0,31+0,03 46,8+0,3 2745 1000+1
Tabela 5.2

Observando as figuras 5.3 e 5.1, conseguimos identificar trés estdgios de escoamento.
No inicio do processo ocorre uma flutuacdo elevada da superficie do filme. Isto torna
impossivel identificarmos maximos e minimos na curva de refletincia Em um segundo
estagio, as oscilagcdes na superficie do liquido cessam e nosso sistema de aquisi¢ao se
aproxima da taxa de variacdo da refletdncia. Em um terceiro estdgio, hd uma gradativa
redu¢do na variagao da refletdncia, e nossa taxa de aquisi¢ao torna-se superior a estas
variagoes.

Constatamos, pelo bom ajuste, que as diferentes concentragdes de Carbopol e CMC
seguem a lei de poténcia descrita. Isto confirma o resultado obtido por Tallmadge e Gutfinger.
Inicialmente a menor concentracdo possui maior variacdo da espessura. As variagdes se
equivalem pata determinado valor de “t” e, a partir deste ponto, observamos que a variagao da
espessura ¢ maior para a maior concentra¢do. As poténcias diminuem com a concentragdo e
ha, também, um aumento da constante reologica conforme o aumento da concentracdo destas
substancias em agua. Isto pode ser visto na tabela 5.2. A varia¢do da espessura ¢ inversamente
proporcional a “t” elevado a “s/(s+1)” e proporcional a “k” elevado a “1/(s+1)”. Apesar da
poténcia em “k” ser maior (0<s<1), a parte temporal da equacdo (5.1) predomina no periodo
inicial, e a concentracdo mais baixa apresenta maior variagdo na espessura. Para tempos
maiores, a viscosidade predomina e a concentragdo mais alta ird apresentar maior variagdo na
espessura. Observamos a mesma tendéncia no grafico 5.2, apesar do comportamento irregular
do carbopol. Isto demonstra a validade do modelo de lei de poténcias e a viabilidade de
usarmos o método de monitoragao Optica para representa-lo.

1 s
K gl O

ﬂhzk—hf: E ? _hf (5.1}

Em seguida analisaremos como se comporta a variagdo da espessura fisica, para o
Carbopol e CMC, quando variamos a velocidade de retirada de nosso substrato. Os perfis da
refletdncia ficam similares aos das figuras 5.3 e 5.1. Esperamos, neste caso, que a variagdo da
espessura fisica aumente com a velocidade de retirada, j& que isto implicaria em aumento de
fluxo do fluido. Nos utilizaremos de apenas uma concentracdo de cada substancia, 0,16% de
Carbopol em 4gua e 0,5% de CMC em d4gua. Estas concentragdes foram escolhidas por
apresentarem comportamento mais equilibrado durante o escoamento, gerando assim
resultados mais confiaveis. As figuras 5.6 e 5.5 apresentam as variacdes de velocidade para o
Carbopol e 0 CMC respectivamente. Testamos o CMC para uma temperatura ambiente de
“T=24°" e umidade do ar de “U=92%", e o Carbopol para uma temperatura de “T=24°" e
umidade do ar de “U=97%".
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Velocidades para 0,5% de CMC em agua
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Fig.5.5
Velocidade | Poténcia Constante Espessura Posi¢do de | Densidade “p”
para CMC “s” Reoldgica “k” | Final “ho” | Prova “xo” (Kg/m? )
0,5% (Pa.s*) (Hm) (mm)
11,14mm/s | 0,28+0,02 |0,31+0,03 46,8+0,3 2745 1000+1
9,7mm/s  |0,24+0,02 |0,29+0,02 27,340,2 2745 1000+1
6,82mm/s | 0,17+0,03 |0,3+0,04 24,3+0,4 27+5 1000+1
2,49mm/s 0,14+0.04 |0,31+07 22,610,7 2745 10001
Tabela 5.3

Observamos que a variacdo da espessura aumenta conforme aumentamos a
velocidade, tanto para o Carbopol como para o CMC. Para constatar o comportamento nao-
Newtoniano seguindo lei de poténcias fizemos, novamente, um ajuste do modelo tedrico para
as velocidades. Os resultados para o Carbopol e o CMC sao apresentados nas tabelas 5.4 ¢ 5.5
respectivamente.
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Velocidades para Carbopol 0,16% em agua
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Fig. 5.6
Velocidade para | Poténcia Constante Espessura | Posi¢do de | Densidade
Carbopol 0,16% “s” Reologica “k” | Final “ho”| Prova “x.” | «p” (Kg/m3 )
(Pa.s®) (m) (mm)
4.65mm/s 0,29+0,08 0,014+0,008 5,1740,1 |274+5 1000+1
7.83mm/s 0,44+0,07 10,011+0,004 6,6+0,09 |27+5 1000+1
11.86mm/s 0,48+0,08 10,013+0,006 7,310,1 2745 1000+1
12.74mm/s 0,57+0,04 10,013+0,003 16,9+0,7 2745 1000+1
Tabela 5.4

De acordo com as tabelas 5.4 e 5.3, o coeficiente de viscosidade aparente ndo-
newtoniana ndo possui grandes variagdes a medida que mudamos a velocidade, e nem
poderia, j4& que nos utilizamos de uma mesma concentracdo para cada substdncia em
atmosfera saturada e deveriamos obter um mesmo coeficiente de viscosidade para esta
concentracdo. As diferentes curvas, para as diferentes velocidades, devem-se a diferentes
poténcias. Olhando para as tabelas, observamos que as poténcias diminuem enquanto
aumentamos as velocidades. O CMC possui maior variagdo de espessura em relacdo ao
Carbopol devido a sua maior concentragao.

O modelo usado representa adequadamente o comportamento ndo-Newtoniano destas
substancias, independendo da concentragdao ou da velocidade. Nosso aparato experimental €
capaz de nos mostrar este comportamento, sendo assim apto para calculo de espessura nesta
classe de fluidos. Além de nos fornecer as poténcias, pode servir ainda como viscosimetro
(patente P10305389-0), podendo realizar a medida, quase que pontualmente no espaco e em
tempo real. Basta, para isto, conhecermos o gradiente de velocidade, de acordo com a equagao

(5.2), que apresenta a viscosidade efetiva “ef”.
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Para o caso newtoniano, onde “s=1", a constante reologica “K” se transformara na
viscosidade. Portanto em trabalhos anteriores, com fluidos newtonianos, a viscosidade é mais
facilmente obtida.

Seria interessante comparar nossos resultados com os resultados prévios de Tallmadge
e Gutfinger. A unica concentragdo similar no dois trabalhos ¢ a de 0,16% de Carbopol em
agua. Nossa velocidade maxima de retirada, “v=12,74mm/s”, ¢ menor, mas da mesma ordem,
que a menor velocidade testada por Tallmadge e Gutfinger, “v=35mm/s”. No entanto nossa
poténcia “s=0,57" ficou similar a encontrada por eles, “s=0,56". Ja nossa constante reologica,
“K=0,013 Pa.s® ”, apresentou uma diferen¢a de uma ordem de grandeza em relagdo a
encontrada no trabalho anterior, que no S.I. fica “K=0,6 Pa.s®”. Salientamos novamente aqui,
que nosso método Optico de monitoragdo da espessura possui muito mais acuracia ( incerteza
+0,007um) que os métodos capacitivos (incerteza +2im). Talvez seja esta a razdo da
discrepancia ou talvez seja simplesmente a diferente velocidade usada na retirada.
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6. Conclusao

Neste trabalho, com o objetivo de investigar o processo de “dip coating” pelo método
de monitoragdo Optica, iniciamos apresentando uma detalhada base tedrica no intuito de
possibilitar uma melhor compreensdo do processo, tanto para a parte Optica como para a parte
de escoamento no substrato. Descrevemos nosso aparato e procedimento experimental e
expusemos os resultados obtidos. Com isto conseguimos comparar estes resultados com o
modelo teorico.

Os graficos de refletincia para as duas substancias apresentam claramente trés
regides. A primeira, em que a taxa de aquisi¢do do equipamento ndo € suficiente para mostrar
os extremos da interferéncia. A segunda, na qual identificamos os maximos e minimos da
refletancia. E a terceira, em que a taxa de aquisi¢do claramente supera a oscilagdo entre
maximos € minimos. Nesta Ultima regido percebemos perturbacdes no escoamento que
distorcem a refletdncia. Estas perturbagdes sdo mais prematuras para o Carbopol e podem
decorrer de propriedades quimicas das substincias, podendo serem agravadas pela
evaporacgao.

Os fluidos ndo-Newtonianos utilizados, Carbopol e CMC, comportaram-se de acordo
com a lei de poténcia, demonstrada no capitulo 2, mesmo quando variamos sua concentracao
e velocidade. O CMC apresentou-se mais estavel que o Carbopol durante o escoamento. Em
decorréncia disto, o comportamento caracteristico da lei de poténcia ¢ mais explicito para o
CMC.

Quanto as diferentes concentragdes, o escoamento apresentou duas regides temporais
distintas. Uma, que inicia em “t=0", na qual temos predominancia, na varia¢ao da espessura,
das maiores poténcias, tipicas de concentracdes menores. Em uma segunda regido, como o
termo temporal da equacao (5.1) decai com o inverso do tempo, temos predomindncia do
fator multiplicativo da viscosidade. Nesta regido, que vai ao infinito, temos maior variagao da
espessura fisica para as maiores concentracdes. Estas regides sdo claramente vistas para o
CMC, mas para o Carbopol s6 € possivel ver a primeira regido. Ha claramente uma
tendéncia, para o Carbopol, que esta alternancia da maior variagdo da espessura ocorra para
tempos maiores.

J& para as diferentes velocidades, o Carbopol e o CMC se comportaram como
esperado pelo modelo descrito pela equagdo (5.1). As constantes reologicas mantiveram-se
constantes, ja que para cada substincia nos utilizamos de uma mesma concentragdo. As
diferentes declividades das curvas de diferentes velocidades, referem-se a diferentes
poténcias. Isto comprova que a velocidade de retirada do substrato ¢ um fator essencial no
escoamento. E serve para demonstrar o comportamento nao-Newtoniano, pelo modelo de lei
de poténcia, no escoamento do Carbopol e CMC.

Em uma comparacdo com os resultados de Tallmadge e Gutfinger obtemos um valor
similar para a poténcia, “s=0,57”. Nossa constante reoldgica, “K=0,013 Pa.s® ”, ficou uma

ordem de grandeza menor que a obtida por método capacitivo, K=0,6 Pa.s® . Esta diferenga
pode estar relacionada as diferentes massas molares das substancias ou a maior precisao do
método de monitoragdo Optica

Os resultados fazem de nosso método de monitoracdo Optica da espessura propicio
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para obtengdo de constantes Opticas de filmes Opticos ndo-Newtonianos. O método permite
calcular espessura em tempo real e “in situ”, e servindo de viscosimetro, deste que se estime
o gradiente de velocidade, para esta classe de fluidos. Isto nos abre algumas possibilidades
futuras de trabalho.

Pode-se aplicar o método de monitoragdo para fluidos que sigam outros modelos ndo-
Newtonianos, como os da tabela 1 do capitulo 2 e determinar, se for o caso, estes modelos.

Outra continuidade natural deste trabalho seria a extensdo, no processo de “spin
coating”, de fluidos newtonianos para a classe de fluidos ndo-Newtonianos, utilizando lei de
poténcias. A implementa¢ao de método polarimétrico para o calculo de indice de refracao
também seria interessante.

Relacionada com este trabalho, seria a implementacdo, em técnicas de deposi¢cdo de
filmes por evaporacdo a vacuo, da monitoragdo polarimétrica do incide de refragdo, ja que a
monitoracdo da espessura Optica ja foi feita.

Dentro de nosso trabalho, seria interessante verificar, por meio da aplicacdo de
métodos polarimétricos de monitoracao para fluidos que sigam lei de poténcias e que possuam
indice de refracdo varidvel temporalmente, a influéncia da evaporacdo e da temperatura no
processo de confec¢do desta classe de filmes. Isto nos permitiria inferir a contribui¢do da
evaporacao e temperatura no modelo.



62

7. Referéncias Bibliograficas

1. Born, M.;Wolf, E.; Principles of Optics. 7th expanded ed.. Cambridge:
Cambridge University Press, 1999.

2. Gutfinger, C.; Tallmadge, J. A.; Films of Non-Newtonian Fluids Adhering
to Flat Plates; A.I.C.h.E. Journal, vol.11, pp.403-413,1965.

3. Goldstein, S.; Modern Developments in Fluids Dynamics; Oxford
University Press, pp.676-680, 1938.

4. Horowitz, F. Et al; Caracterizagdo in Situ de Filmes Finos: Dosimetro a
Fibra Optica, Brasilian Journal of Vacuun Aplications, Vol.10, n°1, 1991.

5. Horowitz, F. Et al; Optics as a Key to Spin Coating Sol-Gel Films, Spie
Vol.1983 1022-1-23, 1993.

6. Horowitz, F. Et al; Real-Time Optical Monitoring of Spin Coating, J.
Phys. III France, Vol.3 pp.2059-2063, 1993.

7. Horowitz, F.; Michels, A. F; Alcantra Jr., P.; Pereira, M. B.; Rizzato A. P,;
Santilli C. V.; Real-Time Interferometric Monitoring of Dip Coating, ISBN 0-
8194-3234-2, Spie 3749 729, 1999.

8. Horowitz, F.; Michels, A.; Yeatman, E.; Optical Viscometry of Spinning
Sol Coatings Real-Time Interferometric Analysis of Spinning Liquids Films,
Journal of Sol-Gel Science and Technology, Vol.13, 707-712,1998.

9. Horowitz, F;Yeatman, E. M.; Dawnay, E.; E Farad, A; Real-Time
Interferometric Analysis of Spinning Liquid Films, Proc. Spie Vol.2861
pp.164-167, 1996.

10. Landau, L.D.; Levich, B.G.; Dragging of a Liquid by a moving plate;
Acta Physicochim., vol.17, pp.42-54,1942.

11.Landau, L.D.; Lifshitz, E. M., Fluid Mechanics. London: Pergamon, 1959.

12. Levich, V. G., Physicochemical Hydrodynamics. Englewood Cliffs:
Prentice-Hall, 1962.

13. Manual do Refratometro de Abbe-2L, Bausch&Lomb, Rochester 2, New
York.

14. Michels, A. F.; Monitoracao in Situ e em Tempo Real, na Metrologia



63

éptica de Filmes Produzidos a Vacuo e por Spin Coating, Porto Alegre.
Dissertacao (Mestrado em Engenharia) — Escola de Engenharia — PPGEMM
— UFRGS, 1999.

15. Michels, A. F; Horowitz F.; Metrologia éptica, in situ e Pés-Deposigao
de Filmes Inomogéneos de Zns, Revista Brasileira de Aplicaces de Vacuo,
Vol.16, n°2, XVIII CBRAVIC, Petropolis, R1, 1997.

16. Michels, A. F.; Menegotto, T.; Horowitz, F.; Interferometric
Monitoring of Dip Coating, Applied Optics — OT ID: 19050 ...

17. Michels, A. F.; Menegotto, T.; Grieneisen H. P. H.; Susin M.;
Horowitz F.; Double Optical Monitoring of Dip Coating with a Time-
Varying Refractive Index, Applied Optics, Vol. 45, n° 7, pp 1491-
1494, 2006.

18. Pulker, H. K.; Coating on Glass, Amsterdam, Oxford, New York, Tokio:
Elsevier, 1984.

19. Hildebrand, R. E.; Tallmadge, J. A.; A Test of Withdrawal Theory for
Ellis Fluids, The Canadian Journal of Chemical Engineering, Vol. 46,
pp394-397, 1968.

20. Scriven, L. E.; Physics and Applications of Dip Coatind and Spin
Coating Materials, Research Society, 121, pp 717-729, 1989.

21. Shih-i Pai, Viscous Flow Theory. Vol. 1. New York: D. Van Nostrand
Company, Inc, 1956.

22. Spiers, R. P.; Subabaramen, C. V.; Wilkinson, W. L.; Free Coating of a
Non-Newtonian Liquid onto a Vertical Surface, Chemical Engineering
Csience, Vol.30, pp.379-385, 1974.

23. Streeter, V. L., Fluid Dynamics. 1th ed.. New York: McGrawn-Hill Book
Company, Inc, 1948.

24. White, D. A.; Tallmadge, J. A.; Theory of Drag out of Liquids on a Flat
Plate, Chemical Engineering Science, Vol.20, pp.33-37, 1965.

25. wikpedia; http://en.wikipedia.org/wiki/Viscosity.

26. Braun, R. J.; Snow, S. A.; Naire, S.; Models for Gravitationally-driven
Free-film Drainage, Journal of Engineering Mathematics, Vol.43, pp.281-
314, 2002.

27. Oron, A.; Davis, S. H.; Bankoff, S. G.; Long-scale Evolution of Thin
Films, Reviews of Modern Physics, Vol.69, pp.931-980, 1997.


http://en.wikipedia.org/wiki/Viscosity

64

Anexo I — Programa de Aquisi¢ao de Dados para o Monitorador
da Espessura Optica

Um programa foi desenvolvido, através do software LabView, para aquisi¢do dos
dados de espessura Optica. Esta linguagem controla as entradas e saidas do computador,
podendo fazer uma série de operagdes, de modo visual. E possivel incluir um grafico da
refletdncia no programa para mostrar a espessura em tempo real, porém a utilizagdo deste no
programa reduzia a velocidade do computador podendo causar erros. Optou-se, por isso, ao
programa mostrado abaixo.
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A continuagio da figura vem a seguir. E possivel, neste programa, ajustar o tempo de
integracdo, tempo de aquisicdo e o numero da amostra. Ele busca informacdes de ruido,
valores do substrato sem filme e escala de normaliza¢do dos elementos, em pixels. Com isto
consegue comparar os valores de refletancia, com filme, com estes valores obtidos

préviamente.
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