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CARVALHO, D. M. Simulagao Numérica da Fase Liquida na Deposicao de Filmes
Finos via Sol-Gel. Aplicagoes para Diéxido de Estanho. 2010. 110f. Tese
(Doutorado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais)- UNESP, Faculdade de Ciéncias,
Bauru, 2010.

Resumo

Neste trabalho foi realizada a simulagao numérica da fase liquida no processo de de-
posi¢ao de filmes finos pela técnica de molhamento (dip-coating), via sol-gel, utilizando
como aplicagao solugbes precursoras de dioxido de estanho (SnO). Didxido de estanho
¢ um semicondutor transparente de gap largo, amplamente utilizado em muitos tipos de
dispositivos. Além da técnica convencional, o trabalho analisa uma nova proposta da
técnica de deposicao dip-coating onde a solucao se encontra em uma temperatura dife-
rente da ambiente. Para ambas as técnicas foram realizadas a modelagem matemaética dos
problemas e desenvolveu-se um método numérico apropriado baseado no método MAC
(Marker and Cell). O problema foi resolvido em coordenadas cartesianas bidimensionais e
as equagoes foram discretizadas pela técnica de diferengas finitas. Os resultados numeéricos
sao visualizados por meio da distribuicao de temperatura e vetores velocidade da solucao
precursora, que fornecem subsidios para investigacao da influéncia dos vetores velocidade
na obtencao de filmes com boas propriedades, em relacao a uniformidade e homogenei-
dade. Verifica-se que estas caracteristicas refletem diretamente na qualidade optica dos
filmes investigados, tornando-se parametros importantes para aplicagoes em dispositivos
opto-eletronicos. Através dos resultados numéricos verificou-se que nas regioes do fluido
proximas ao substrato, os moédulos dos vetores velocidade sao maiores, ha uma maior
quantidade de material sendo depositado. Notou-se também, através da distribuicao de
velocidades em direcao ao substrato que o filme tem uma melhor uniformidade na sua
espessura quando os vetores velocidade possuem os valores de seus modulos mais proxi-
mos uns dos outros. Portanto, mudando os parametros iniciais de viscosidade, densidade,
velocidade de imersao/emersao do substrato ou temperatura no fluido pode-se estudar o
comportamento do fluido durante a deposicao dos filmes finos.

Palavras chave: simulagao numérica, diferencas finitas, dip-coating, dioxido de estanho.



CARVALHO, D. M. Numerical Simulation Of Liquid Phase Deposition in thin
Films by Sol-Gel. Applications Tin Dioxide. 2010. 110f. Dissertation (Doctor in
Materials Science and Technology)- UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2010.

Abstract

In this work, the numerical simulation of liquid phase in the thin film deposition, by the
sol-gel-dip-coating technique, was carried out. The method was applied to tin dioxide
(SnO3) solutions. Tin dioxide is a transparent semiconductor of wide bandgap, exten-
sively used in many types of devices. Besides the conventional procedure, this work
analyses a new proposal for the deposition technique, where the solution is heated above
room temperature. In both cases, the mathematical modeling was done and the appro-
priated numerical method was developed, based on MAC (Marker and Cell) approach.
The problem was solved in two-dimensional Cartesian coordinates and the equations were
discretized by the finite difference technique. The numerical results are visualized through
temperature and vector velocity distributions in the precursor solution, yielding subsides
to the investigation of the influence of vectors velocity in the deposition of good property
films, concerning uniformity and homogeneity. It was verified that these characteristics
point directly toward the optical quality of investigated films, becoming important pa-
rameters for application in optoelectronic devices. The numerical results allow verifying
that in the fluid regions close to the substrate, where the velocity modulus is higher, there
is a larger amount of material being deposited. It was also noticed, through the velocity
distribution towards the substrate, that the film has a better thickness uniformity when
the vectors velocity have modulus values closer to each other. Therefore, changing initial
parameters such as viscosity, density, substrate dipping rate or fluid temperature, it is

possible to evaluate the fluid behavior during the thin film deposition.

Keywords: numerical simulation, finite difference, dip-coating, tin dioxide.
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17

Introducao

Com o advento do computador digital a partir de 1950, tem aumentado os estudos em
simulacao numérica de escoamentos de fluidos. Antes disso, trabalhos numéricos eram
realizados com o auxilio de calculadoras mecanicas primitivas ou, mais frequentemente, a
mao, com o envolvimento de varias "calculadoras humanas".

A simulag¢ao numérica, juntamente com as analises tedricas e as técnicas experimentais
da mecanica dos fluidos, recebeu o nome de dindmica dos fluidos computacional (DFC).
A DFC é a area da computacao cientifica que estuda métodos computacionais para a
simulacao de fendmenos que envolvem fluidos em movimento com ou sem trocas de calor.
E muito comum o uso de métodos numéricos em conjuncio com as analises tedricas
durante um projeto que envolva escoamento de fluidos e no estudo de modelos teoricos
para algum fen6meno particular, como turbuléncia (ANDERSON, 1998; TOKATY, 1994).

A década de 60 destacou-se pelo aparecimento de diversos métodos numéricos para a
solugao de escoamentos viscosos incompressiveis. O método de Fromm (1964, p. 345-382)
foi um dos primeiros. Em 1965, o método MAC (Marker-and-Cell), descrito por Harlow

e Welch (1965, p. 2182-2189) surgiu e logo se tornou popular. O método foi desenvolvido

1 2

para simular tanto escoamentos internos - como externos ° com superficies livres. Por
ser versatil e de implementacao simples, o MAC se popularizou entre os pesquisadores,
sendo utilizado até hoje em algumas de suas muitas versoes melhoradas. A partir dai, os
estudos em DFC teve grande crescimento (FLETCHER, 1992).

Em 1967, Chorin (1967, p. 12-26) apresentou o método da compressibilidade artificial,
em que as equacgoes do escoamento imcompressivel sao modificadas para que apresentem a
mesma forma das equacoes para escoamentos compressiveis. Um ano mais tarde, Chorin
(1968, p. 745-762) introduziu o método da proje¢ao, uma outra filosofia para a resolugao
das equacoes de escoamento. Ambas sao, em diferentes formas utilizadas até hoje.

Entre as muitas versoes desenvolvidas sobre o método MAC destaca-se o método

SMAC (Simplified-Marker-and-Cell)(AMSDEN, HARLOW, 1970), o método Sola, intro-

IEscoamentos internos- fluido esta totalmente cercado por paredes e preenche todo o volume entre

elas.
2Escoamentos externos- fluido est4 confinado por paredes, podendo apresentar ou nao superficie livre.
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duzido por Hirt e Cook (1972, p. 324-340), que simplifica bastante a implementagio das
condigbes de contorno para a pressao do método MAC (HIRT et. al, 1975) e o GENS-
MAC (Generalized-Simplified-Marker-and-Cell) desenvolvido por Tomé e Mckee (1994, p.
171-189).

O método tedrico consiste em descrever as leis fisicas utilizando modelos matemaéticos,
empregando a linguagem do calculo diferencial e integral, enquanto o método experimental
consiste em descobrir as leis fisicas por meio de observagoes utilizando experimentos e
instrumentos de medida.

Muitos ensaios em laboratorio sao de altissimo custo e muitas vezes surgem dificuldades
em reproduzir as condicoes fisicas. Além disso, a realizacao desses ensaios pode consumir
tempo elevado. O uso de técnicas numéricas tem se mostrado eficiente para resolver
problemas com condicoes de contorno complicadas, definidas em geometrias complexas.
O controle sobre os vérios parametros em experimentos numéricos é muitas vezes maior
e mais conveniente do que a experimentagao real permite (FORTUNA, 2000).

Neste contexto, a proposta deste trabalho ¢ a modelagem matemaética e a simulagao
numérica da técnica experimental dip-coating, que é utilizada para a deposicao de filmes
finos. Além disso, a proposta consiste na modelagem e simulacao de uma nova técnica de
deposicao dip-coating em que a solucao estda em temperatura diferente da ambiente, uti-
lizada na técnica convencional. Os resultados da simulacao foram comparados com dados
experimentais de caracterizagao optica de filmes de dioxido de estanho (SnO,) produzidos
em laboratorio pela técnica de dip-coating tradicional e pela nova proposta de deposicao
de filmes finos. Os resultados numéricos obtidos servem de subsidio para que a escala
de laboratoério seja otimizada, reduzindo custos que a variacao de diversos parametros
experimentais trariam, tais como o uso exagerado de reagentes e o consumo de ener-
gia para operacao dos equipamentos, nas diversas combinacoes possiveis de parametros
experimentais.

Simulagao numérica do processo dip-coating tem sido investigada por alguns pesqui-
sadores. Tanguy, Fortin e Choplin desenvolveram numericamente a técnica de dip-coating
para fluidos newtonianos (1984, p. 441-457) e ndo-newtonianos (1984, p. 459-475) uti-

lizando o método de elementos finitos. Em ambos os casos sao apresentados o estudo sobre



19

a superficie livre e as caracteristicas sobre a regiao do menisco sao exploradas. Os dados
numeéricos sao comparados com resultados experimentais, mostrando boa concordancia.
Réglat, Labrie e Tanguy (1993, p. 238-246) propuseram uma nova formulacdo, com base
no trabalho original de Saito e Scriven (1981, p. 53-76), propondo uma nova condigao
inicial para todo o dominio, inclusive na superficie livre. Para ilustrar seu trabalho, os au-
tores utilizam o problema do dip-coating considerando o substrato como sendo cilindrico.
Yamamoto, Nojima e Mori (2005, p. 21-28) desenvolveram numericamente o problema
de dip-coating para fluidos viscoelasticos com a finalidade da aplicagao na fabricacao de
capsulas. O modelo constitutivo utilizado para tratar de escoamentos viscoelasticos é o
PTT (Phan-Thien Tanner) e o método utilizado na discretizac¢ao das equagoes é o método
dos elementos finitos, como em todos os outros trabalhos citados anteriormente. Recen-
temente, apos 2005, publicacoes sobre simulacao numeérica da técnica de dip-coating nao
sao encontradas na literatura.

Por outro lado, SnO, tem sido extensivamente estudado, pois devido as suas carac-
teristicas oOpticas e elétricas, possui um grande potencial para aplicacao em dispositivos
opto-eletronicos. Quando o SnO; é produzido na forma de filmes finos apresentam uma
boa condutividade elétrica (GERALDO, 2005; SHIN, ZHANG, HUA, 2008; ROBERT-
SON, 2008), transparéncia por volta de 90% na regiao do visivel e alta refletividade no
infravermelho (RAY et al., 1998), permitindo sua utiliza¢ao como eletrodos transparentes
(CARDOSO, LONGO, PAOLI, 2005), sensores de gas (GUGLIELMI et al., 1998; HEILIG
et al., 1997; ANSARI et al., 2008, HAFAIEDH et al., 2008; ADAMOWICZ et al., 2008),
e outras aplicacoes.

Neste trabalho, os resultados da simulacao numérica sao apresentados através da vi-
sualizacao dos vetores velocidade na solucao e pela distribuicao de temperatura que sao
visualizados através do programa Matlab. Verifica-se a forma como a viscosidade, a den-
sidade e a temperatura do fluido influenciam na deposicao do filme, que em conjunto
com processos de solidificacao sobre o substrato, podem trazer informagoes muito im-
portantes sobre a deposi¢ao, com consequéncias diretas sobre as propriedades fisicas do
material processado. As principais caracteristicas exploradas aqui sao a uniformidade e

a homogeneidade dos filmes finos, que estao fortemente relacionados com a fase liquida e
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o processo de transporte entre fluido e filme. Entende-se por uniformidade de espessura,
que o filme fino possua uma distribuicao uniforme de material em todo o substrato e por

homogeneidade, que o filme ndo possua falhas (defeitos morfologicos) na sua deposigao.

Esse trabalho esta organizado em 5 secoes. Na primeira secao é apresentado o material
Sn0Os, que é utilizado para comparacao das propriedades dos filmes finos produzidos com
os resultados obtidos com a simulagao numérica na fase liquida. Nesta secao também é
apresentada a técnica de dip-coating utilizada na deposicao dos filmes finos. Na secao 2
sao apresentadas as equacoes que regem o problema da técnica de dip-coating juntamente
com as condigoes de contorno, o método numérico utilizado e a discretizagao das equacoes
utilizando diferencas finitas. Na secao 3 sao apresentados resultados obtidos pela simula-
¢ao numeérica e a comparacao com os dados experimentais. Na secao 4 sao apresentados
a modelagem matemética da nova técnica proposta com influéncia da temperatura, as
condicoes de contorno e método numérico. A se¢ao 5 contém os resultados obtidos da
nova proposta de deposicao. As principais conclusoes que este trabalho tem permitido sao

apresentadas na segao final, juntamente com a perspectiva de possiveis trabalhos futuros.
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1 O material SnO; e a Técnica de Molhamento (Dip-
Coating)

Nesta secao sao apresentadas algumas caracteristicas do material que constitui as solucoes
que serao utilizadas na simulacao como uma aplicacao do método numeérico, e também é

apresentada a técnica de confeccao de filmes finos, a técnica de dip-coating.

1.1 Dioéxido de Estanho (SnO,)

Filmes finos de dioxido de estanho (SnO2) tém crescente interesse tecnologico, devido as
suas propriedades, tais como alta transparéncia na regiao do visivel, alta refletividade no
infravermelho (RAY et al., 1998), alta condutividade elétrica e boa estabilidade quimica
(RAY et al., 1998; FALCAO et al., 2006; GERALDO et al., 2007). Devido a essas
caracteristicas, filmes finos de SnO, apresentam diversas aplicagoes tecnoldgicas, tais como
dispositivos opto-eletronicos (TERRIER, CHATELON, ROGER, 1997b; GIRALDI et al.,
2007), coletores solares, sensores de gas (GUGLIELMI et al., 1998; HEILIG et al., 1997,
ANSARI et al., 2008, HAFAIEDH et al., 2008; ADAMOWICZ et al., 2008), entre outros.

Sob o ponto de vista de conducao elétrica, di6xido de estanho é um semicondutor do
tipo n com bandgap de energia largo da ordem de 3,6eV (ROCKENBERGER et al., 2000;
GIRALDI et al., 2007). Devido a existéncia de vacancias de oxigénio e Atomos intersticiais
de estanho, a conducao elétrica do tipo n esta presente mesmo quando o material nao é
dopado (RAI, SENGUTTUVAN, LAKSHMIKUMAR, 2006), ja que estes defeitos pontu-
ais possuem natureza aceitadora na matriz de diéxido de estanho. Se dopado com Sb>*,
aumenta a condutividade ainda mais (GERALDO et al., 2003, 2007), o que aliado & sua
transparéncia, permite a aplicacao como eletrodos transparentes. A condutividade au-
menta porque o fon Sh®* é doador, e quanto maior a dopagem com esse tipo de fon, maior
serd a concentracao de elétrons livres (SZE, 2002). A dopagem com antimonio em SnOs
para melhoria de condutividade elétrica tem sido reportada, inclusive em amostras cresci-
das por sol-gel-dip-coating (TERRIER et al., 1997a; TERRIER, CHATELON, ROGER,
1997b). Por outro lado, a dopagem com ions terras-raras pode ser aliada a alta transparén-

cia da matriz SnO e explorada em dispositivos de comunicacao dptica, uma vez que estes
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fons apresentam interessantes caracteristicas de emissoes em um amplo intervalo de ener-
gia, abrangendo desde o ultravioleta até o infravermelho proximo (MORAIS, SCALVI,
2007; MORALIS et al., 2008; ANNAPURNA et al., 2004). Por exemplo, Eu®" apresenta
emissdo na regiao do vermelho (580 — 620nm) (NOGAMI, ENOMOTO, HAYAKAWA,
2002; MORALIS et al., 2008), Ce?" na regiao do azul (460 —480nm) (ANNAPURNA et al.,
2004) e Er*T na regiao do verde (530nm) e infravermelho préximo (1500 — 1600nm) (WE-
BER, 1968; MORAIS et al., 2002; MORAIS et al., 2005), o que coincide com a minima
absor¢do de fibras opticas a base de silica (FRANZO, 1994). Por outro lado, a incorpo-
racao de dopantes terras-raras trivalentes na matriz de SnO, aumenta drasticamente a
resistividade se comparado a filmes finos nao dopados, devido ao comportamento aceita-
dor desses ions, o que induz a uma alta compensacao de carga na matriz (PINHEIRO,
2008).

Todas estas propriedades estao relacionadas com o comportamento na fase liquida. A
uniformidade e a espessura dos filmes produzidos estao associadas ao movimento na fase
liquida. A distribuicao de velocidades e de temperatura em toda a solugao contida no
béquer ? pode ser eficazmente controlada, a fim de garantir a deposicao de filmes com a
combinacao de propriedades desejadas. Essa é a principal motivagao para a realizacao
deste trabalho, ou seja, estudar numericamente como a velocidade e a temperatura sao

distribuidas na solucao precursora e sua relagao com caracteristicas dos filmes finos.

1.2 A técnica de Dip-Coating

Existem diversas técnicas para a deposicao de SnO,, dentre elas a técnica de molhamento
(sol-gel-dip-coating), ou simplesmente dip-coating, escolhida neste trabalho para a de-
posicao dos filmes finos. Esta técnica apresenta vantagens tais como uma boa homogenei-
dade, controle da espessura do filme, controle das microestruturas (tais como tamanho
e volume de poros) e capacidade de revestir formas grandes e complexas (BRINKER,
SCHERER, 1990).

De modo geral, a técnica de dip-coating consiste em imergir um substrato em uma

solucao e um filme é formado retirando o substrato da solu¢ao a uma velocidade contro-

3Béquer- recipiente onde se encontra a solucio.
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lada, normalmente & temperatura ambiente. A medida que o substrato emerge, o material
da solucao adere ao mesmo, ocasionando assim um aumento na area de evaporacao e na
taxa de secagem, o que leva inicialmente a formacao de uma camada de gel constituida
pelas particulas coloidais. Com o prosseguimento da secagem é formada uma camada
solida. Este procedimento pode ser repetido quantas vezes ela é desejada, enquanto o
filme continua com uma boa qualidade morfologica. O ntimero de camadas depende da

aplicacao a que se destina. A figura 1 mostra as principais etapas desta técnica.

I
i

Imersao Emersio Deposicao

1 2 3

Figura 1: Esquema dos estagios da técnica dip-coating (BRINKER, SCHERER, 1990).

O sistema utilizado para deposicao dos filmes finos a técnica de dip-coating, que foram
usados para comparacao neste trabalho, pode ser visualizado pelas imagens da figura 2.
Os filmes foram depositados sobre laminas (de espessura variando de 0,8mm a 1, lmm)
de vidro (substratos). O substrato é preso a uma haste (ver figura 2-(4)) e através do
motor de passo é movimentado com uma velocidade controlada de imersao/emersao de
10cm/min. Apods a emersao do substrato, a solu¢ao que nele aderiu é seca (gelificada)
em ar a temperatura ambiente por 20 minutos e posteriormente tratada a 400°C' por 10
minutos no forno que pode ser visto na figura 2-(2). Este procedimento foi repetido até
que se atingisse o numero de 10 camadas. No final dessas 10 camadas depositadas, as
amostras foram submetidas a um tratamento térmico a uma temperatura de 400°C' por

1 hora, no mesmo forno (figura 2-(2)).
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21/05/2009

21/05/2009

Figura 2: (1) Sistema dip-coating. (2) Forno. (3) dip-coating- Frontal. (4) dip-coating-

Lateral.
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2 Modelagem Matemaética da Técnica de Deposicao Dip-
Coating para Solucoes em Temperatura Ambiente

A modelagem matematica dos mais variados problemas em fisica, quimica e em engenharia
é uma atividade de pesquisa que tem auxiliado de maneira decisiva no desenvolvimento de
novas tecnologias e de novos processos industriais. Exemplos de modelagem matemaéatica
incluem o projeto de um aviao de grande porte, a previsao do tempo e a simulacao do
movimento dos fluidos (dinamica dos fluidos). O resultado da modelagem matemaética
constitui um conjunto de equacoes que, apés uma andlise de suas caracteristicas teoricas,
deve ser resolvido em um computador para produzir uma simulagao numérica do problema
em estudo. Algumas vantagens sao que vérios regimes e geometrias podem ser simulados
numericamente por uma simples modificacao dos dados de entrada, além do baixo custo
que a técnica oferece. A desvantagem reside na falta de conhecimento teoérico para a va-
lidacao do modelo matematico, principalmente quando se trata de equagoes nao-lineares,
ou seja, nem sempre se tem ou se consegue obter uma solugao analitica para verificar o
modelo matematico. Nesse caso, o uso de dados experimentais tem fornecido informacoes
uteis para as simulacoes numéricas. Fluidos em movimento podem ser facilmente ob-
servados em nosso cotidiano: o fluxo de sangue através de nossas veias e artérias; o ar
respirado para dentro dos nossos pulmoes; a dgua dos rios e canais escoando em direcao
ao mar; as nuvens cruzando o céu ou, ainda, a fumaca saindo pelas chaminés. Todos
esses problemas, e muitos outros, podem ser modelados por equacoes de conservacao em
dindmica dos fluidos (FERREIRA, NAVARRO, KAIBARA, 2005).

Na sequéncia sao apresentadas as equacgoes que regem o problema de dip-coating na
deposicao de filmes de SnOs na temperatura ambiente, as condi¢oes de contorno do pro-

blema, o método numérico utilizado e por fim as discretizacoes das equacoes.

2.1 Formulacao Matematica da Técnica de Deposicao Dip-Coating

As equacoes que modelam os problemas de mecanica dos fluidos sao obtidas pela aplicacao

dos seguintes principios:

e conservacao de massa;
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e conservacao de quantidade de movimento;
e conservacao de energia.

Neste trabalho considera-se que o escoamento seja incompressivel, nao estacionario e
que o fluido em estudo seja Newtoniano, ja que este possui viscosidade bastante baixa e a
tensao de cisalhamento do fluido é diretamente proporcional ao gradiente de velocidade?.

O trabalho é desenvolvido em duas dimensoes e sao utilizadas coordenadas cartesianas.

Portanto, as equagoes que regem o problema descrito na se¢ao anterior sao: a equacao da

continuidade (CARVALHO, 2004),

ou Ov
%+8_y_0’ (1)

e as equacoes de quantidade de movimento, também chamadas equagoes de Navier-Stokes,

Oou  Ow’) Ow) 10p LM (82u 82u> ta

o2 T o

ot Ox dy pox  p

ov O(uw O(v? 10 0’v 0%
_ Ow) 0w p g( )+gy’

(2)

022 T o

(3)

ot ox dy poy p

onde u e v sao as velocidades nas diregoes x e y, respectivamente, p é a pressao, i é a
viscosidade dinamica, p € a densidade e g,, g, sao as componentes do campo gravitacional

nas direcoes x e y, respectivamente.

2.2 Adimensionalizacao das Equacoes

Com 0 objetivo de mostrar os efeitos fisicos contidos nas equacoes e garantir que erros
inerentes das aproximagoes nao dependam do sistema métrico adotado, as equagoes (1)-(3)
sao resolvidas na forma adimensional.

Considerando u = (u(zx,y,t),v(x,y,t)), x = (z,y), 8 = (¢, 9y) e denotando por H o
comprimento caracteristico do escoamento e V' a velocidade caracteristica, introduz-se a

seguinte adimensionalizacao:

u=Vu, x = HX, t =44, p=pV?p, g = 98,

4yer Apéndice A.
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as quais introduzidas nas equagoes (1)-(3) resultam nas seguintes equagoes adimensionais

(as barras foram omitidas por simplicidade):

ou Ov
p + oy 0, (4)
du 9w Idwv) dp 1 (Pu N 0%u N 1 )
o Ox oy Or Re \0z2  0Oy? Fr2d
ov  O(uwv) 0(v?) _op 1 0% N 0% N 1 (6)
ot Ox oy Oy Re \0x%2 0y? 29
onde Re = pHYV v

é o numero de Froude.

¢ o numero de Reynolds e F'r =

Iz VgH

2.3 Condicoes de Contorno

Trata-se de um escoamento transiente em uma atmosfera passiva, em que pode-se consi-
derar a pressao como sendo nula. As condi¢oes de contorno para velocidade no substrato,

no fluido e no béquer sao ilustradas na figura 3.

Figura 3: Condigoes de contorno para a geometria do método de dip-coating.

Em contornos rigidos a condicao para a velocidade é dada pela condi¢ao sem escor-
regamento (no-slip), onde u. = 0, sendo u. é a velocidade do contorno rigido que esta
estacionario. As condigoes na interface entre o fluido e o ar sao dadas por g—"; = g—; =0.
Estas foram baseadas no trabalho de Scalvi, Mokross e Zago (1987, p. 93-104), que

simularam numericamente a conveccao forcada no crescimento de silicio pelo método de

Czochalski.
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As condigoes para a velocidade no substrato sao dadas por v =0 e v = 10ecm/min. O
valor de velocidade v no substrato é variavel no programa e pode sofrer alteracao prévia
dependendo do que se quer estudar, mas o valor de 10cm/min é muito utilizado na maioria
dos casos.

Para o problema estudado as componentes da gravidade sao g, = 0 e g, = —9,81m/s%.

2.4 Método Numérico

Nesta secao é apresentado um método numérico para resolver as equacoes descritas ante-
riormente juntamente com as condi¢oes de contorno. O método numérico desenvolvido é
baseado no método MAC (Marker and Cell), desenvolvido por Harlow e Welch (1965, p.
2182-2189). O método apresentado abaixo é aplicado para resolver o problema da técnica
de dip-coating com a solucao na temperatura ambiente.

Considere as equagdes (4) a (6) escritas na forma vetorial,
V-u=0, (7)
ou
ot

Para resolver as equagoes (7) e (8) assume-se que no instante t,, o vetor velocidade

1 _, 1
@Vu—i-F—ng, (8)

-V (uu) — Vp+
u(x,t,) e a pressao sao conhecidos. Além disso, sao dadas as condi¢oes de contorno para
o vetor velocidade u.

Assim, para calcular o vetor velocidade e o campo de pressao no tempo t,, .1 = t, + ot
procede-se como segue:

Passo 1: Calcular o vetor velocidade intermediario u(x, t,,41) a partir da discretiza¢ao
explicita de:

ou 1

1
— =V (uu) - Vp+ —V?u +

Re Fr2

com u(x, t,) = u(x, t,) e satisfazendo as condigoes de contorno para u(x,t,). Na equagao

g 9)

(9) Vp = 0, ja que considera-se o fluido em uma atmosfera passiva, em que nao ha
influéncia da pressao.
Subtraindo (9) de (8), tem-se

J(u—n1)

= Vo). (10)
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Aplicando o rotacional em (10), vem

v W g v )
donde obtém-se,
V x % =0. (11)
Comutando os operadores vem
2[Vx(u—ﬁ.)]:O, (12)
ot
ou seja,
Vx(u—u)=f(z), tE€][tytyr1] paraalguma f(z). (13)

Mas, @ =u em t = t,, logo, Vxu =V X uemt =t,, e portanto f(z) = 0. Assim,
Vxua=Vxuemt € [t,,t,11]. Isso mostra que u contém a vorticidade correta em
t = t,.1. Porém, u nao satisfaz V- = 0. Logo, seja ¥(x,t,.1) uma fungiao escalar e
definida como

u=u-—Vy. (14)

Aplicando o divergente em ambos os lados da equagao (14) tem-se

V- u(X? tn+1) =V- ﬁ(X, tn-i—l) - VQ%ZJ(X, tn+1) . (15)

Impondo conservac¢ao de massa para u(x,t,,1) obtém-se a equacao de Poisson para a
funcao ¥
V2(X, tpy1) = V- 0(X, tyyr). (16)

Passo 2: Resolver a equacao de Poisson (16).
A condicao para ¥ em contornos rigidos e substrato é dada por = 0.
n

Passo 3: Calcular o vetor velocidade final dado por
u(x, tn+1> - ﬁ(X, tn—i—l) - V¢(Xa tn—l—l) : (17)

Passo 4: Calcular a pressio dada por (TOME, DUFFY, MCKEE, 1996)

¢(X7 tn+1) .

5 (18)

p(X7 thrl) = ﬁ(xv tn) +

Passo 5: Atualizar velocidades nos contornos.
Passo 6: Atualizar posicao do substrato.

Estes passos sao realizados tanto para a descida do substrato quanto para a subida.
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2.4.1 Classificagcao das Células Computacionais

Para calcular os valores de velocidade e pressao em todo o dominio é necessario saber
quais sao células de contorno rigido, quais sao células que possuem fluido e quais sao

células de substrato. Para tanto, adota-se a seguinte classificacao:
e Células de Contorno (C): Sao células do contorno rigido;
e Células de Substrato (S): Sao células de substrato;
e Células de Fluido (F): Sao células que possuem fluido.

Considerando um escoamento bidimensional, a figura 4 ilustra a estrutura de células

na malha em um dado instante.

Figura 4: Tipos de célula no dominio computacional.

2.5 Discretizacao das Equacoes por Diferencas Finitas

Esta secao apresenta as discretizacoes necessarias para a resolucao das equacoes pelo
método numeérico apresentado na se¢ao anterior. As equagoes serao resolvidas pelo método
de diferencas finitas em uma malha deslocada (ver figura 5), com espacamento dx = Jy
nas direcoes x e y, respectivamente.

As componentes de velocidade u e v sdo aproximadas nas faces (i + %,j) e (i,7+ %),

respectivamente, e a pressao é aproximada no centro da célula.
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Figura 5: Célula Computacional.
2.5.1 Aproximacao da Equagao de Quantidade de Movimento

Utilizando coordenadas cartesianas bidimensionais a equacao (9), nas diregdes x e y, é

dada por
o 9(w?) Owv) 0dp 1 (PPu  u 1
ot oxr Oy _£+E 0$2+8y2 +F7’2gx ’ (19)
o0 O(ww) IOw*) op 1 (v 1
ot Oz dy dy * Re \ 022 + Oy? * Fr29v (20)

Os termos lineares das equacgoes (19) e (20) sdo aproximados por diferencas centrais
e a derivada temporal pelo método de Euler explicito. Os termos convectivos sao aproxi-
mados pelo método upwind SDPUS-C1 (Sizth-Degree Polynomial Upwind Scheme- C1)
(LIMA, 2010) desenvolvido recentemente no ICMC- Instituto de Ciéncias Mateméticas e

de Computagao (USP-Sao Carlos). Logo, a equagao (9) é aproximada como segue.
1" = u + §tF (u),

onde F(u) := (F, F3)*, tem como componentes:

F, = —conv(u?) — conv(uv) — w
T
+ i(Ui_%"j Mgyt iy + Uipd jyr = 2Uipt 5+ ui+é,j—1) + 1
Re 512 5 =Tl
e
F, = —conv(uv)— conv(v?) — w
)
T A 20508 Y Uogrd | Vigrd T Piged TV ) —
Re ox? e 72y

Os termos que nao possuem indices temporais sao avaliados no tempo t,.
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2.5.2 Aproximacao da Equacao de Poisson para

A equagao de Poisson dada por (16) pode ser escrita como

b 0% 9 O

e aproximando as derivadas por diferencas centrais temos:

Vig1; — 20+ Vicy | Yigy — 205+ i1 =
2 + 2 = Dij
ox oy

(22)

onde
Upp 2 W1y Uil = V51
Dy = +
ox oy

A equacdo (22) quando aplicada em todos os pontos do dominio gera um sistema
linear A x = b, de ordem n, onde n é o nimero de células (F) da malha, A é uma matriz
esparsa e definida positiva, b é o vetor divergente definido por [)m-.

Para resolver este sistema é aplicado o método dos gradientes conjugados (SCHEWCHUK,
1994).

2.5.3 Aproximacao da Equacao da Velocidade Final

A equacao (17) em coordenadas bidimensionais pode ser escrita como

_ O (X, tny1
u(X, tny1) = WX, tnyr) + % ’
x
~ 81/} X7t +1
U<X7tn+1) = U(Xathrl) + % :
Y
Aplicando no ponto (i + 3,7) e (¢,j + 3), obtém-se
n+l _ /n+l
un+1 _ mn+l o Titlg i,
i+3.7 i+5. o ’
n+l _ /n+l
n+tl _ ~nt+l _ Téj+l i,J
Vit T Viged 5y )

respectivamente.

2.5.4 Aproximacao da Equacao da Pressao

A equagao (18) aplicada no ponto (i,j) é dada por

n+1
n+1 ~ i,J
p. . g p’L, + —_— .
1,] J 5t
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2.5.5 Discretizagao dos Termos Convectivos

Para completar a discretizacao iniciada nas se¢oes anteriores, nesta se¢ao sao apresentadas
as aproximacoes para os termos convectivos.

Os termos convectivos foram discretizados pelo método upwind de alta ordem VONOS
(Variable Order Non-Oscilatory Scheme) (VARONOS, BERGELES, 1998) e pelo método
SDPUS-C1 (Sizth-Degree Polynomial Upwind Scheme- C1) (LIMA, 2010). Ambos apre-
sentaram semelhanca e bons resultados, mas os resultados apresentados neste trabalho
utilizam o método SDPUS-C1 na discretizacao dos termos convectivos.

Considere a figura 6, onde ¢4 e ¢p sao os valores da varidvel genérica ¢ nos pontos
P4 e Pg, respectivamente. Para calcular a derivada parcial da variavel genérica V¢ no

. Vo ) . .
ponto Fp, digamos ——, onde s é um dos eixos coordenados, aproxima-se por

0s

Vol  Vpop—Vaga

s . As ' (23)
R B
B

A | i
| 'V
LEERL.

G @1l @ | 01 @y
o 09

Figura 6: Molécula usada para calcular ¢4 e ¢p.

V4 e Vg sao as velocidades convectivas que sao obtidas diretamente ou pela média dos
valores vizinhos. Os valores de ¢4 e ¢p sao obtidos em termos dos valores vizinhos ngSZ-,
(1 = —1,0,1), dado por (24), que sao definidos em fungao das velocidades & montante
(upstream) (¢y), remoto- & montante (remote-upstream) (¢r) e & jusante (downstream)

(¢p) no ponto P4 e Pp, isto ¢, de acordo com a dire¢ao da velocidade convectiva.

¢y — Pr

%= e én 24
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®o, ¢ [0,1]
109 — 9¢_1, € [0,3/74)
se Vp>0, ¢p=19 3¢+ 80— Lo_1, ¢o€[3/74,1/2)
30 — 101, ¢0 €[1/2,2/3)
| P € [2/3,1]
[ o, 2 [0.1)
10¢; — 9o, ¢1 € [0,3/74)
se Vp <0, ¢p=19 3¢5+ 8¢, — %qsg, € [3/74,1/2)
501 — 502, €[1/2,2/3)
| %o, o1 € [2/3,1]
( b1, $-1 € [0,1]
10¢_1 — 9¢_s, ¢y €1[0,3/74)
se Va>0, ¢a=4q 2¢9+8 1 —Loo ¢, €[3/74,1/2)
301 — 1o, ¢_1 € [1/2,2/3)
\ bo, b1 € 2/3,1]
( Po, o & [0,1]
1060 — 961, ¢0 € [0,3/74)
se Va<0, da=7q 301+ 2dg— 201, o€ [3/74,1/2)
S0 — 301, cfso € [1/2,2/3)
| o1, o € [2/3,1]
Esquema SDPUS-C1:
o, o & [0,1]
se V20, dp=19 ¢_1+ (61— ¢_1)(24¢ — 766}
19204 — 5293 + 1202 4+ ¢y), ¢ € [0,1]
b1, 1 € [0,1]
se Ve <0,  dp=1q ¢+ (¢ — 02)(246¢ — 7667
+92¢% — 523 + 1202 + ¢1), ¢1 € [0,1]
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¢ 1, $_1 £10,1]
se Va20,  oa=1 ¢_o+ (do— d_2)(2405, — T6¢°,
19201 | — 5203 | + 12¢%, + d_1), by € [0,1]

%o, ¢o £ [0,1]
se Va<0,  da=1 61+ (61— ¢1)(2408 — 766

o(uu
Por exemplo, considere o termo convectivo (8 ), da equagdo (19), que é avaliado no
x
ponto (i + %,j). A derivada é aproximada por
O(uu) G Ui — Ui
or |, +1 ox

onde U é a velocidade convectiva obtida pela média dos valores vizinhos:

Uip 35t Uply Uiplj+ UL

Ujp1,5 = Ui5 =
J 2 ) J )

As velocidades transportadas sao calculadas pelo esquema convectivo SDPUS-C1 apre-
sentado anteriormente.

Por exemplo, os valores ;41 ; e u;; sao obtidos como segue:

. 0, @iy1;2>0 0, 1;; >0
Definindo Sj;1; = eS;; = , temos,
1, caso contrario 1, caso contrario
o g e B T Wirdg — Yits.
Girry = (1= Sivig) | = —— | TSy | o
i+5.5 " Vieg.d itg.g T Vitgd
Uiy g Giv1; € 10,1]

ity = (1= Sg) § gy + (g g — vy )4G0, — T6,0,
+92¢;‘1+1,j - 52¢?+1,j + 12¢12+1,j + ¢z‘+1,j)7 </5z'+1,j S [07 1]
Uiy o i+, € [0, 1]
+Sit1, U5 5+ (UH%J - ui+g,j)<24¢?+l,j - 76¢?+1,j

+9295;1+1,j - 52?3?“4 + 12€512+1,j + <Zgi+1,j); ng‘+1,j € [0,1]
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U, 1. —U;_3 ; U; 1 - — U; 3
n 1=35] 1=3,] /L+77.7 Z+77.7
Gig =1 =Sig) | - ——— | + S | —

i3 i =3 it

U1 ng ¢ [0,1]
wig = (1= 8i5) § sy + (up; — u,_s ;)(2408; — 7687
+92<13f‘,j - 52&% + 1295?,]- + éiy), ;€ [0,1]
Ui 1 Giy € [0,1]
+5i U3+ (uze%,j - Ui+g,j)(24ﬂg?,j - 76&?,]'
1926}, — 5263, + 1207 + i), $ij € [0,1]

Os outros termos convectivos podem ser aproximados de maneira andloga a esse pro-

cedimento.

2.6 Calculo do Passo no tempo

A cada ciclo o método numérico determina o tamanho do passo no tempo dt. Esse passo
no tempo é calculado segundo as seguintes restrigoes:

(i) o fluido ndo pode percorrer uma distancia maior que o comprimento de uma célula a
cada passo no tempo. Assim, o valor de §t deve satisfazer as restri¢cdes (TOME, MCKEE,
1994):

0z e ot < oy

’umam | | Umaz |

(25)

em qUe Upae € Umaz SA0 0S valores méaximo de u e v, respectivamente.

(ii) a discretizagao explicita nas equagoes de quantidade de movimento exige que:

Re §z%5y?

ot < 2 022+ 6y

(26)

Na implementacao deste trabalho utiliza-se as restrigdes acima na forma (GRIEBEL,

DORNSEIFER, NEUNHOEFFER, 1998)

259
5t<min{ dx dy Re 2%y }

g 27
|umax| ’ |Umax| ’ 2 5:62 + 5y2 ( )
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3 Resultados envolvendo a Fase liquida da Técnica Dip-
Coating, utilizada em Temperatura Ambiente

Nesta secao sao apresentados os resultados de simulagao numeérica da fase liquida e re-
sultados experimentais obtidos para os filmes finos de SnOs depositados a temperatura
ambiente.

Primeiramente sao apresentados os resultados numeéricos e posteriormente os resul-
tados experimentais e a comparacao entre eles. Pode-se verificar como a viscosidade e
densidade do fluido, que sao variaveis de entrada no programa, influenciam na deposi¢ao
do filme, com conseqiiéncias diretas sobre as propriedades fisicas do material processado.
Na aplicagao feita neste trabalho (SnO;), a variavel principal é a viscosidade, ja que a
densidade varia muito pouco de uma solucao para a outra, como seréd visto. As principais
caracteristicas exploradas aqui sao a uniformidade e a homogeneidade dos filmes finos,
que estao fortemente relacionadas com a fase liquida e o processo de transporte entre

fluido e filme.

3.1 Resultados Numeéricos

E apresentado um estudo da malha para verificar a convergéncia do método utilizado.
Também é apresentado um estudo tedrico variando viscosidades e uma comparacao entre
viscosidades maiores, a fim de que se perceba de modo mais claro, a diferenca entre
os filmes depositados com diversas viscosidades. Fechando a secao, sao apresentados
resultados de simulagdo, quando sdo variados valores da taxa de imersdo/emersao do
substrato, mostrando sua influéncia na deposicao dos filmes finos. Os dados obtidos com

a simulagao numérica sao visualizados através do programa Matlab.

3.1.1 Estudo da Malha

Quando se resolve uma equagao diferencial parcial (EDP) numericamente, é natural ques-
tionar se a solucao calculada se aproxima, de alguma forma, da solucao real da EDP. Uma
maneira de se verificar que a solu¢ao numérica se aproxime da solucao exata é quando se

reduz o espagcamento da malha. Entretanto, a complexidade matemaética do sistema de
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equagoes diferenciais parciais (Navier-Stokes), como neste caso, ndo permite que andlises
tedricas encontrem solucoes analiticas. Como nao se conhece a solugao analitica para
o caso estudado, a convergéncia serda analisada através da comparagao entre varias ma-
lhas. Pretende-se verificar, se com o refinamento da malha o erro entre as malhas diminui
(FLETCHER, 1992).

Para tanto, foram realizadas quatro simulacoes com malhas diferentes. Em todas as
simulacoes utilizou-se a viscosidade de 2,7cp, o dominio de 4cmxbcem, a taxa de imer-
sao/emersao do substrato de 10em/min e a largura do substrato de 0,4cm. Os valores
do espacamento das malhas utilizados foram de dz = 0,025 (malha 4), 6z = 0,05 (malha
3), 0z = 0,1 (malha 2) e dx = 0,2 (malha 1), gerando as malhas 160x200, 80x100, 40x50
e 20x25, respectivamente.

Considerando o valor de x = 2,8cm no dominio obtém-se os valores das velocidades
nas dire¢oes x e y no momento em que o substrato esta imerso na solu¢do e no mesmo 6t.

A tabela 1 apresenta o erro quadrado médio (rms- Root Mean Square) (FLETCHER,
1992; SCHIMIDT, BUENO, POPPI, 2002) entre os valores de velocidade com o refina-

mento da malha.

Tabela 1: Erro rms entre as velocidades com o refinamento da malha.

Velocidades || Malhas (1,2) | Malhas (2,3) | Malhas (3,4)

u 0,2754 0,2193 0,1417

v 1,7087 0,9356 0, 5059

Nota-se na tabela 1 que o erro rms entre os valores de velocidade obtidos se reduz com

o refinamento da malha e pode-se dizer que o método numeérico esta convergindo.

3.1.2 Estudo dos Vetores Velocidade variando Viscosidade

Os valores de viscosidade e densidade utilizados nas simulagoes foram obtidos diretamente
a partir da caracterizacao da solucao precursora de SnQOs.

Foram feitas medidas de viscosidade em solucoes que foram previamente concentradas
a partir da eliminacao de 70%, 50% e 0% (em volume) do solvente. Os valores de viscosi-

dade e densidade obtidos sao apresentados na tabela 2.
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Tabela 2: Viscosidade e Densidade das solucoes de SnOs.

Solugoes de SnO;, | Viscosidade | Densidade
Solucao 0% 1,5¢cp 1,00g/cm?
Solucao 50% 2,7cp 1,01g/cm?
Solucao 70% 5, 8¢cp 1,02g/cm?

Foram realizadas simulacoes utilizando os valores de viscosidade e densidade descri-
tos na tabela 2. A taxa de imersdao/emersao do substrato na solugao precursora é de
10cm/min. Este valor é utilizado no laboratério para a deposicao dos filmes hé algum
tempo por levarem a filmes de boa qualidade morfolégica final e boa concordancia com
publicacoes anteriores (RIZZATO, PULCINELLI e SANTILLI, 1998). As dimensdes do
béquer sao de 4cmxbem, e o substrato tem 0, 3cm de largura. O espagamento da malha
computacional tanto em z quanto em y ¢ de 0, lem gerando uma malha de 40x50 células.

As figuras de 7 a 9 mostram os resultados obtidos das simulagoes numéricas e apresen-
tam os vetores velocidade quando o substrato ® esti totalmente imerso na solucdo. Essas
figuras foram ampliadas na mesma proporcao, a fim de serem comparadas umas com as
outras, ja que por terem velocidades muito baixas nao se consegue visualizar nitidamente

o comportamento dos vetores através da escala original.

De modo geral, nas figuras 7 a 9, com o aumento da viscosidade h&4 um decréscimo
no modulo dos vetores velocidade em todo o fluido, principalmente nas regioes proximas
ao substrato. Mas, essas caracteristicas sao de dificil visualizacao através das figuras, ja
que temos os modulos dos vetores velocidade proximos e de pequena intensidade. Para
verificar isso, comparou-se os valores de velocidade em um mesmo ponto da malha.

Conforme se verifica na tabela 2, houve pouca variacao nos valores da densidade do
SnO,, portanto, como ja mencionado, para esta aplicacdo nao é possivel estudar sua
influéncia no comportamento do fluido. Assim, os resultados aqui apresentados se atém

ao estudo da variacao da viscosidade da solu¢ao de SnOs.

Ssubstrato- representado por um espaco no centro da figura com vetores velocidade nulos.
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Figura 7: Simulagdo Numérica da técnica de dip-coating na deposi¢ao de filmes de SnOy com

viscosidade de 1, 5¢p - substrato todo imerso na solucao. (Re = 3,51).
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Figura 8: Simulagao Numeérica da técnica de dip-coating na deposi¢io de filmes de SnOy com

viscosidade de 2, 7¢p - substrato todo imerso na solucao. (Re = 1,97).

A tabela 3 apresenta os moédulos dos vetores velocidade no ponto (21,25) ¢ da malha

computacional , no momento em que o substrato estd totalmente imerso na solucao.

Esses valores foram obtidos de fluidos que correspondem aos valores listados na tabela 2.

bstrato.

inio e préximo ao su

5Ponto no meio do dom
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Figura 9: Simulagao Numérica da técnica de dip-coating na deposi¢ao de filmes de SnOy com

viscosidade de 5, 8cp - substrato todo imerso na solucao. (Re = 0,93).

Observa-se uma diferenca maior entre os valores de velocidade nas simulag¢oes com 1, 5¢p
e 2,7cp do que entre 2,7cp e 5,8cp. O fluido que atinge a maior velocidade dentre os

estudados é o que possui viscosidade de 1, 5cp.

Tabela 3: Viscosidades de 1, 5¢p, 2,7cp e 5,8cp e Modulo da velocidade ponto (21, 25).

Viscosidade | M6dulo da Velocidade
1, 5¢p 0,7266cm /s
2,Tcp 0,2329cm/s
5,8cp 0,0619¢m/s

Conforme a viscosidade da solugdo aumenta, a velocidade no fluido, de modo geral,
decresce. No entanto, a diferenca de velocidade no fluido de uma solugao para outra é
percebida mais claramente quando se compara solugoes que possuem valores maiores de
viscosidade, como serd visto posteriormente.

Nas figuras 10 a 12, é apresentada a simulacao numérica quando o substrato encontra-
se emergindo do fluido e na metade do béquer. Percebe-se também que quando a vis-
cosidade da solucao aumenta ha um decréscimo na velocidade em todo o fluido. Porém,

na base do substrato se percebe que os vetores velocidade apresentam maiores modulos
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e portanto verifica-se que ha um fluxo maior de material em direcao a base do substrato

do que no resto da solucao.
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Figura 10: Simulacdo Numeérica da técnica de dip-coating na deposicao de filmes de SnO9 com

viscosidade de 1, 5¢p - substrato emergindo e na metade do béquer. (Re = 3,51).
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Figura 11: Simulagao Numérica da técnica de dip-coating na deposicao de filmes de SnOg com

viscosidade de 2, 7cp - substrato emergindo e na metade do béquer. (Re = 1,97).

, visualizado através de vetores

2

a0 numeérica

Os resultados obtidos a partir da simulag

velocidade, serao interpretados em termos de dados experimentais em filmes finos produzi-
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Figura 12: Simulacdo Numérica da técnica de dip-coating na deposicao de filmes de SnOs com

viscosidade de 5,8¢p - substrato emergindo e na metade do béquer. (Re = 0,93).

dos a partir das mesmas solucoes que foram simuladas. Esta comparacao sera apresentada

na se¢ao 3.2.
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3.1.3 Estudo dos Vetores Velocidade em Solugoes mais Viscosas

Os valores de viscosidade e densidade utilizados nos resultados de simulagao numérica
apresentados nesta secao sao valores reais, que correspondem a solugoes obtidas pelo aluno
Leandro P. Ravaro, atualmente doutorando do POSMAT (Programa de Pos-graduagao em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais). O trabalho realizado pelo aluno relaciona a viscosidade
com o pH das solu¢oes obtidas diretamente a partir da caracterizagao de SnOy (RAVARO,
SCALVI, 2006). Outras propriedades relacionadas a variagdo do pH podem ser vistas em
Ravaro (2009).

A figura 13 mostra a variacao da viscosidade em funcao do pH das solugoes precursoras
de SnOs. Os valores de viscosidade da figura 13 foram utilizados como parametros realistas
para simular a fase liquida, com os quais foram feitas trés simulacoes com condicoes iniciais

de viscosidade e densidade descritas na tabela 4.

Figura 13: Medidas de viscosidade para solugdes precursoras de SnOs em distintos pHs.

(RAVARO, 2009).

Tabela 4: Viscosidade e densidade das solucoes de SnOs.

pH | Viscosidade | Densidade
9 2cp 1,01g/cm?
7 6ep 1,02g/cm?
5 18¢p 1,02g/cm?

As condicoes para a velocidade do substrato, dimensoes do béquer e do substrato e
os valores de espacamento da malha sao os mesmos das simulacoes apresentadas na secao

3.1.2.
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As figuras 14 a 16 representam resultados obtidos das simulacoes numéricas utilizando

os dados da tabela 4 e mostram os vetores velocidade quando o substrato esta totalmente

imerso na solucao.
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Figura 14: Simulacdo Numérica da técnica de dip-coating na deposicao de filmes de SnOs com

viscosidade de 2¢p - substrato todo imerso na solucao. Re = 2,65.
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Figura 15: Simulagao Numérica da técnica de dip-coating na deposicao de filmes de SnO9 com

viscosidade de 6¢p - substrato todo imerso na solucao. Re = 0, 89.
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Figura 16: Simulacdo Numeérica da técnica de dip-coating na deposicao de filmes de SnOs com

viscosidade de 18¢p - substrato todo imerso na solucao. Re = 0, 30.

Nas situacoes em que as solucoes apresentam viscosidades mais baixas, 2cp e 6¢p,
h& uma agitacao maior em todo o fluido, visto pelos vetores velocidade que apresentam
modulos maiores. Por outro lado, nas simulagoes com solugoes de viscosidade de 18cp,
os modulos dos vetores velocidade em todo o fluido sao menores. Somente proximo ao
substrato, os vetores velocidade apresentam maior magnitude comparado ao restante do
fluido. Também nota-se que com aumento da viscosidade do fluido, os vetores proximos
ao substrato tendem a ser parelelos a ele. Isso vem demonstrar o que fisicamente era de
se esperar, uma resisténcia maior ao arrasto do fluido com o aumento da viscosidade.

Na figura 17, se encontram as coordenadas dos vetores velocidade nos pontos (21, 10),
(21,20), (21,30) e (21,40) do dominio computacional * no momento em que o substrato
estd totalmente imerso na solucao. Além dos valores dos vetores velocidade das solucoes
de 2cp, 6cp e 18cp, sao apresentados os valores dos vetores velocidade de 3cp, 4cp, Scp,
obtidos por interpolacao, com a finalidade de uma melhor comparacao e percepcao da
relacao entre as velocidades.

Podemos verificar na figura 17 que a diferenca de velocidade entre 2cp e 3cp é maior

que entre 3cp e 4cp e assim sucessivamente, ou seja, conforme a viscosidade da solucao

"Pontos no meio do dominio e préximos ao substrato.
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Figura 17: Coordenadas dos vetores velocidade em vérios pontos da malha para comparagao

entre as solucdes com viscosidades 2¢cp, 3cp, 4cep, dep, 6ep e 18¢p.

aumenta, a diferenca entre as velocidades diminui progressivamente. Com isso, acredita-
se que a partir de um certo valor de viscosidade do fluido nao havera uma diferenca de
velocidade significativa e consequentemente os filmes produzidos a partir dessas solucoes
com viscosidade mais alta nao devem apresentar diferencas significativas em relagao as
caracteristicas adquiridas a partir da fase liquida, ou seja, uniformidade de espessura e
homogenidade, que se refletirao diretamente nas propriedades épticas e elétricas.

As retas da figura 17 possuem inclinacoes diferentes e nota-se que com o aumento da
viscosidade os valores de velocidade em todos os pontos tendem a se aproximar e chegam
a valores bem proximos. Além disso, para viscosidades maiores os médulos de velocidade
em toda a solucao sao bem menores do que os modulos de velocidade das solucoes com
viscosidades menores. Através desta analise de distribuicao de velocidades no fluido em
direcao ao substrato podemos supor que utilizando de solucoes com viscosidades mais

elevadas a deposicao de material tende a uma distribuicao de espessuras mais uniforme.



48

3.1.4 Estudo da Variacao de Velocidade na imersao/emersao do Substrato

Em todas as simulagoes estudadas até aqui, o valor da taxa de imersao/emersao do subs-
trato foi 10cm/min. A intengao agora é entender o comportamento dos filmes depositados
com a taxa de imersao/emersao diferentes de 10cm/min.

Os dados apresentados nesta se¢ao sao comparados com o trabalho de Rizzato, Pul-
cinelli e Santilli (1998, p. 510-513), onde os autores fazem um estudo sobre a taxa
de imersdo/emersao do substrato, associado com a rugosidade e a homogeneidade dos
filmes. No trabalho citado, notou-se que as amostras preparadas com velocidade elevada
(v > 10cm/min) apresentam camadas delgadas nao homogéneas, podendo apresentar
falhas de deposicao, regioes de desprendimento do substrato e variagdes consideraveis de
espessura. Visando estabelecer as condigoes de formacao de depositos homogéneos e com
espessura controlada, as camadas delgadas foram preparadas com diferentes velocidades
(0,1 < v < 80em/min). As amostras foram tratadas a 400°C' por 2h. A espessura,
rugosidade e densidade aparente dos depositos foram determinadas a partir das curvas de
reflexao especular de raios X.

A tabela 5 agrupa os valores calculados para a espessura e rugosidade da superficie
do deposito e da interface entre a camada delgada e o vidro de borossilicato das amostras
preparadas em diferentes velocidades.

Conforme previsto pelos modelos classicos de deposicao por emersao, o aumento do
arraste viscoso com a taxa de imersio/emersao favorece o aumento da espessura do filme.
Deste modo, é possivel controlar facilmente a espessura da camada depositada ajustando-
se 0 niimero ou a taxa de imersdo/emersdo. E interessante observar que a rugosidade da
interface substrato-deposito aumenta continuamente quando a taxa de imersdo/emersao
cresce de 10 para 80cm/min. Isto sugere que a compatibilidade entre o deposito e o
substrato diminui com a espessura da camada delgada.

Para as taxas de imersao/emersao inferiores a 10cm/min, as falhas de deposigao sao
raras nas amostras. Ja em filmes preparados com a taxa de imersao/emersao superiores
a 10cm/min ha o aparecimento de nervuras e protuberancias em toda a superficie das
amostras. Esse tipo de defeito s6 é observado apds o tratamento térmico a 400°C, e

sua formacgao pode estar associada as tensoes resultantes da diferenca de coeficiente de
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Tabela 5: Influéncia da velocidade na espessura e rugosidade das camadas delgadas (RIZZATO,
PULCINELLI e SANTILLI, 1998).

Velocidade | Espessura | Rugosidade Rugosidade
(Superficie (Interface subs-
das camadas | trato/depoésito)
delgadas)

0,1 cm/min 21 nm 1,0 nm 1,6 nm
1 em/min 29 nm 1,0 nm 1,6 nm
5 ¢cm/min 53 nm 1,9 nm 1,5 nm
10 cm/min 90 nm 1,7 nm 1,5 nm
20 cm/min - 1,9 nm 3,4 nm
40 ¢cm/min - 1,9 nm 8,3 nm
80 ¢cm/min - 1,9 nm 11,5 nm

expansao térmica entre o substrato e a camada delgada. Obviamente, este fenomeno
torna-se mais importante a medida que a espessura da camada delgada aumenta, podendo
inclusive causar o desprendimento do depésito.

Para estudar a influéncia da velocidade do substrato na deposicao dos filmes finos,
serd utilizada viscosidade de u = 1,5¢p e densidade de p = 1,0g/cm? nas simulagoes
numéricas.

Foram realizadas simulacoes variando somente a velocidade do substrato a fim de
perceber e interpretar através das figuras de distribuicao dos vetores velocidade, as dife-
rentes conclusoes obtidas por Rizzato, Pulcinelli e Santilli (1998, p. 510-513).

As figuras 18 a 29 apresentam as simulagoes com velocidades do substrato de 0, lem/min,
Lem/min, 5em/min, 20cm/min, 40cm/min e 80cm/min em dois momentos distintos,
quando o substrato esta totalmente imerso na solucao e quando o substrato esta emergindo
e na metade do béquer. A simulagdo com velocidade de 10cm/min pode ser vista nas
secoes anteriores.

Na figura 19, onde a taxa de imersao/emersao do substrato é de 0, lem/min, pode-se
notar que os vetores velocidade da solugao no momento em que o substrato esta emergindo,

apresenta uma pequena oscilacao devido a velocidade de emersao do substrato ser tao
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Figura 18: Simulagao da técnica de dip-coating na deposigao de filmes com viscosidade de 1, 5¢p.
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Figura 19: Simulagdo da técnica de dip-coating na deposicao de filmes com viscosidade de

1,5¢p. Substrato emergindo da solu¢ao e na metade do béquer, com velocidade de 0, lem/min.

(Re=0,035)

lenta.
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Nas simulagoes com velocidades do substrato de 0, lem/min, lem/min e 5em/min
ha diferenca significativa. Por isso e por serem velocidades bem baixas optou-se por

A figura 30 mostra as coordenadas dos vetores em varios pontos da malha proximos ao

substrato. As velocidades utilizadas sao 10cm/min, 20cm/min, 40cm/min e 80cm/min.
nao

Figura 21: Simulagao da técnica de dip-coating na deposigao de filmes com viscosidade de 1, 5¢p.
Substrato emergindo da solucao e na metade do béquer, com velocidade de 1em/min. (Re
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Figura 22: Simulagao da técnica de dip-coating na deposigao de filmes com viscosidade de 1, 5¢p.
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Figura 23: Simulagao da técnica de dip-coating na deposigao de filmes com viscosidade de 1, 5¢p.

1,71)

Substrato emergindo da solucao e na metade do béquer, com velocidade de 5em/min. (Re

ficar na figura 30.

nao se gra

Note que em todas as taxas de imersao/emersao do substrato, apresentadas na figura

30, os vetores velocidade da solucao nos diversos pontos selecionados apresentam um

comportamento similar. Mas conforme a taxa de imersdo/emersao do substrato aumenta
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1,5¢p. Substrato emergindo da solucdo e na metade do béquer, com velocidade de 20em/min.

ou seja, para a velocidade de substrato de 10c¢m/min as coordenadas do vetor velocidade

Figura 25: Simulagdo da técnica de dip-coating na deposicao de filmes com viscosidade de
os modulos dos vetores velocidade nos pontos selecionados se distanciam uns dos outros,

(Re=6,32)
em cada ponto s
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1,5¢p. Substrato emergindo da solucdo e na metade do béquer, com velocidade de 40ecm/min.
em todos os pontos. Isso ocorre pois hd um aumento na velocidade na direcao y e uma
diminuicao na velocidade na direcao x, fazendo com que os vetores proximos ao substrato

Figura 27: Simulagdo da técnica de dip-coating na deposicao de filmes com viscosidade de
substrato acima de 20cm/min os modulos de velocidade se distanciam cada vez mais

(Re=13,85)
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Figura 29: Simulagdo da técnica de dip-coating na deposicao de filmes com viscosidade de
1,5¢p. Substrato emergindo da solucdo e na metade do béquer, com velocidade de 80cm/min.

Como os pontos obtidos para a analise da figura 30 sao bem préximos ao substrato,
0 que se nota € um aumento no modulo dos vetores velocidade para as taxas de imer-

fiquem paralelos a ele, conforme mostrado nas figuras 18 a 29.

(Re=27,50)
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Figura 30: Coordenadas dos vetores velocidade em vérios pontos da malha para comparagao en-
tre as diversas taxas de imersao/emersao do substrato 10, 20, 40 e 80cm/min. Eixo z- velocidade

u e eixo y- velocidade v.

sdo/emersao do substrato de 10 a 40cm/min. J& para a taxa de imersdo/emersao do
substrato de 80cm/min, estes valores tem comportamentos diferentes, pois os vetores ve-
locidade apresentam modulos de velocidade maiores proximos ao substrato, como pode
se ver na figura 29, e no restante do fluido a velocidade é bem mais baixa. Além dos mo-
dulos dos vetores velocidade se distanciarem com o aumento da taxa de imersao/emersao
do substrato, os vetores tendem a ser paralelos ao substrato. Acredita-se que isso leve a
um filme de distribuicao nao uniforme, depositados sobre o substrato e, portanto, com
rugosidade elevada.

Portanto, a simulacao numérica vem confirmar os dados experimentais, através do
trabalho de Rizzato, Pulcinelli e Santilli (1998, p. 510-513), que para as velocidades
acima de 10cm/min os filmes ndo apresentam boas propriedades quanto & homogeneidade
e rugosidade.

Na proxima secao sao apresentados alguns resultados experimentais obtidos dos filmes
finos produzidos a partir das mesmas solucoes cujos resultados da simulacao numérica

estao nesta segao.
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3.2 Resultados Experimentais

Sao apresentados resultados experimentais de caracterizacao éptica das amostras de SnOq
depositadas pela técnica de deposicao dip-coating, afim de se comparar com os dados
numéricos obtidos na fase liquida apresentados na se¢ao anterior.

Para tanto foram realizadas medidas de transmitancia em diversas posicoes do filme
depositado que fornecem subsidios para a interpretacao dos fenomenos advindos da dis-
tribuicao de velocidades no fluido, principalmente nas proximidades do substrato. Neste
trabalho relaciona-se a transmitancia de um filme com sua espessura®.

A qualidade 6ptica das amostras foi avaliada a partir de medidas de transmitancia na
regido do UltraVioleta- Visivel (UV-Vis). A figura 31 apresenta o espectro de transmissao
otica no UV-Vis para filmes depositados a partir de solugoes precursoras de SnOy com

viscosidades de 2cp, 6¢p e 18cp.

Figura 31: Transmitancia 6ptica no UV-Vis de filmes finos de SnOs2, depositados a partir de

suspensoes com diferentes viscosidades.

A viscosidade maior, 18cp, leva a uma menor transmitancia e consequentemente o
filme possui uma espessura maior comparada aos outros filmes apresentados.
Nos resultados numéricos obtidos das solucoes com viscosidade de 18cp a distribuicao

de velocidades em todo o fluido é bem diferenciada, ou seja, proximo ao substrato a ve-

8ver apéndice B.
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locidade é bem maior do que no restante da solucao. Acredita-se que com isso se deposite
uma maior quantidade de material do que em filmes depositados a partir de solu¢oes com
viscosidades menores, onde ha uma agitacao maior em todo o fluido. Assim, espera-se
que os filmes depositados através de solucoes com viscosidades mais baixas 1,5cp a 6¢p,
estudados aqui, apresentem uma espessura menor que os filmes depositados através das

solucoes que possuem viscosidades maiores, da ordem de 18cp.

A figura 32 apresenta o grafico da transmitancia em funcao do comprimento de onda
para filmes depositados a partir das solucoes precursoras de SnOs; com viscosidades de

1,5¢p, 2,7cp e 5, 8cp.

Figura 32: Transmitancia em fungao do comprimento de onda para filmes de 1,5¢p, 2,7cp e

9, 8cp.

Pode-se observar na figura 32 que os trés filmes apresentam comportamentos seme-
lhantes, visto que a partir do comprimento de onda de 300nm ha um crescimento no valor
da transmitancia e ap6s, aproximadamente, 350nm observa-se que os valores de trans-
mitancia se mantém no intervalo de 70% a 90%. Considera-se entao, que todos os filmes
tenham espessuras bem proximas. Isso estd em bom acordo com o que foi observado na

simulagao numérica da fase liquida.
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Para verificar o fenomeno descrito nas figuras 10 a 12 foi utilizado o filme de viscosidade
de 5,8cp. Para tanto foram feitas medidas de transmitancia do filme fino em diversos
pontos do filme depositado como mostrado na figura 33. Na figura 34 é apresentada a
transmitancia correspondente a estes pontos com a intencao de mostrar a diferenca na

espessura em todo o filme e verificar o que se pode perceber pela simulagao numérica.

Figura 33: Esquema para medida da Transmitancia no filme de viscosidade de 5, 8¢p.

Figura 34: Transmitancia em funcao do comprimento de onda dos filmes com viscosidades de

5,8cp. Valores de transmitancia em 12 pontos do filme.

Na figura 34, a regiao de comprimento de onda abaixo de 300nm ¢ a regiao de absorcao
do substrato de vidro e, como podemos observar até a curva 11 todas apresentam 100%

de absorcao. Para a curva 12, nessa mesma regiao abaixo de 300nm, a mesma apresenta
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uma pequena parte que estd sendo transmitida (~ 10%). Isso ocorre porque como o feixe
de incidéncia é retangular e essa medida foi realizada na parte mais baixa do filme, uma
parte desse feixe pode ter passado por baixo do substrato, apresentando no final uma
pequena transmitancia na regiao de absorcao do substrato.

A figura 35 é a transmitancia em funcao da posi¢ao para comprimento de onda fixo
(500nm), obtidos a partir dos graficos da figura 34. Através deste grafico podemos perce-
ber que os pontos proximos a base do substrato apresentam valores de transmitancia
significativamente menores que os demais. Nos pontos mais afastados da base os valores
de transmitancia tendem a se manter em torno de um determinado valor. Isso mostra
que nos pontos proximos a base, a espessura do filme é maior que no restante dele e nos
pontos nao tao proximos a base o filme possuem espessura significativamente proxima em

todos os pontos.
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Figura 35: Transmitancia em funcao da posigdo para comprimento de onda fixo (500nm).

As figuras 34 e 35 mostram que os dois ultimos pontos, 11 e 12, que se encontram na
base do substrato, apresentam medidas de transmitancia bem diferentes dos demais pon-
tos. Ou seja, na base do substrato a transmitancia é significativamente menor, portanto,
o filme possui uma espessura maior na base do que nas outras regioes. Isso estd em bom
acordo com o que foi notado nas simulacoes apresentadas nas figuras 10, 11 e 12, quando

o substrato se encontra emergindo e na metade do béquer. Nesta posi¢ao, percebe-se que
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o substrato possui maiores velocidades na base do que no restante do fluido. Pode-se
entao relacionar esta maior velocidade na base do substrato com menor transmitancia e,

consequentemente, maior quantidade de material depositado.

Esses filmes também foram analisados através de microscopia 6tica em duas regioes,
como apresentado na figura 36. A miscroscopia oOtica foi realizada para se investigar a

qualidade da superficie do filme nestas duas regioes. Foi usada uma aproximacao de 500x.

Figura 36: Tlustragdo da marcagao para anélise de microscopia 6tica dos filmes de SnOs.

As figuras 37 a 39 apresentam as microscopias dos filmes de SnOy com viscosidades

de 1,5¢p, 2,7cp e 5,8¢cp nas regives 1 (base do substrato) e 2 (meio do substrato).

(regido 2) (regido 1)

Figura 37: Microscopias do filme de SnO2 com viscosidade de 1, 5ep.

Nas microscopias das figuras 37 a 39, a regiao 2 nao aparenta ter locais de despren-

dimento do filme devido ao excesso de material depositado. Mas na regiao 1, base do
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(regifo 2) (regido 1)

Figura 38: Microscopias do filme de SnOy com viscosidade de 2, Tep.

(regido 2) (regido 1)

Figura 39: Microscopias do filme de SnOy com viscosidade de 5, 8cp.

substrato, pode ser visto o desprendimento da parte mais extrema do filme (regidao 1),
provavelmente causada pelo excesso de material. E evidente nessas figuras que a amostra
produzida a partir da solu¢ao mais viscosa (5,8¢cp) apresenta esta regiao mais extrema
com defeitos bem mais acentuados, onde ha um desprendimento maior do filme que vem
consequentemente associado a uma maior espessura. As microscopias Opticas dos filmes
vem confirmar mais uma vez que na base do filme fino h4 uma maior deposicao de mate-

rial como visto pela simulacao numérica.

Para analisar a estrutura dos filmes depositados a partir de solucdes com viscosidades
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diferentes (1, 5¢cp, 2, 7cp e 5, 8cp) foram realizadas caracterizagoes via difracao de raios X?,
que é uma ferramenta importante para se conhecer informacoes estruturais do material.
Os difratogramas que estao plotados na figura 40 foram realizados em duas regides do
filme, na base (regido 1) e no meio (regido 2) do filme, como mostrado na figura 36,
ou seja, nos mesmos locais onde foi feita a microscopia. Comparando as intensidades
relativas do difratograma com as intensidades do padrao (JCPDS- 41-1445, 2003), pode-

se confirmar que o material depositado se trata de SnOs.

240
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Figura 40: Difratogramas dos filmes de SnO9 em duas regices do filme, na base (regiao 1) e no

meio (regiao 2).

Conforme se pode observar na figura 40, o aumento da viscosidade das suspensoes
precursoras de SnO, implica em uma melhor definicao dos picos mais acentuados, os quais
foram destacados na figura 40. Por exemplo, a dire¢ao (110) de todos os espectros, possui
o pico mais definido no espectro do filme produzido a partir da solucao com viscosidade
de 5,8cp do que os filmes produzidos a partir de solucoes com viscosidades de 1,5cp e
2, Tep.

A tabela 6 apresenta os valores do tamanho médio dos cristalitos, avaliado nas dire¢oes

9ver Apéndice C.



64

(110) e (101), que sdo as mais intensas em todos os difratogramas dos filmes apresentados
na figura 40, calculados a partir da equagao de Scherrer!® (CULLITY, 2001; BOSE et al.,
2006).

Tabela 6: Tamanho médio do cristalito para filmes finos de SnQOy obtidos de solucoes com

viscosidades diferentes.

direcao 1,5cp 2,Tcp 5, 8cp
regiao 1 | regido 2 || regidao 1 | regiao 2 || regidao 1 | regiao 2
(110) 50nm | 3,5nm || 5,5nm | 4,7nm | 5,8nm | 6,2nm
(101) 7.5nm | 7,4nm || 6,6nm | 6,5nm | 6,6nm | 7,1nm

Pela tabela 6, pode-se notar que o tamanho do cristalito na dire¢ao (110) aumenta com
o aumento da viscosidade na solu¢do. Ja o tamanho do cristalito na dire¢ao (101) é maior
nos filmes com viscosidade de 1,5cp. Pode ser observado também que nos filmes a regiao
1 apresenta maiores tamanhos dos cristalitos do que a regiao 2. Apenas nos filmes com
viscosidade de 5,8cp ocorreu o contrario, ou seja, a regiao 1 apresenta cristalitos menores
que a regiao 2. Acreditamos que isso seja devido ao excesso de defeitos morfologicos do
filme na sua base, como pode ser visto na figura 39, que pode ter acarretado um resultado

diferente do apresentado nos outros dois filmes.

Assim, verifica-se com esses resultados, que a diferenca de velocidade nos fluidos tem
consequéncias sobre as propriedades dos filmes produzidos, pois refletem diretamente
nas qualidades Opticas e estruturais o que afetard as possiveis aplicacoes em dispositivos
opto-eletronicos. O filme fino ideal deve apresentar distribui¢ao uniforme do precursor
utilizado, sem aglomerados ou espagos vagos, relativos as suas caracteristicas morfologicas
(NITYAMA et al., 2004).

A tabela 7 apresenta um resumo geral dos resultados numéricos obtidos através da
visualizacao dos vetores velocidade durante a deposicao dos filmes na fase liquida e suas

influéncias nas propriedades dos filmes finos obtidos.

Oyer Apeéndice C.



65

Tabela 7: Resultados Numeéricos obtidos durante a deposicao dos filmes na fase liquida e suas

relagdes com as propriedades dos filmes finos obtidos.

Resultados Teoricos

Resultados Experimentais

1) Maiores modulos dos vetores
velocidade em direcao ao subs-
trato em certas regiao do que em

outras.

1) Maior espessura e conseguente-
mente maior deposicao de mate-

rial nessas regioes.

2) Distribuicao de velocidades
mais proximas nas proximidades

do substrato.

2) Melhor uniformidade de espes-
sura e homogeneidade do filme

obtido.

3) Vetores velocidade com
maiores modulos somente proxi-
mos ao substrato e com tendéncia

a serem paralelos ao substrato.

3) Maior deposi¢ao de material

nestas regioes.
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4  Modelagem Matematica da Técnica de Deposicao
Dip-Coating com Variacao da Temperatura da Solucao

Uma das grandes vantagens de se trabalhar com a simulacao estd exatamente na possibi-
lidade de criar inovagoes tecnoldgicas que podem depois serem levadas para as aplicagoes
em laboratorio. Nesta secao, é introduzida a variagao de temperatura da solugao durante
a deposicao dos filmes finos. O objetivo é simular o problema da deposicao de filmes
finos pela técnica dip-coating onde a solucao estd em temperaturas diferentes da ambi-
ente, e analisar como os termos relacionados & convecgao natural, gerada pela variacao
da temperatura ao longo de toda a solucao, influencia nas caracteristicas dos filmes finos
depositados e consequentemente nas propriedades estruturais e dpticas.

A variacao da temperatura da solucao pode ser implantada como ferramenta na de-
posicao real de filmes finos, levando-se a uma inovagao na técnica convencional de de-
posicao de filmes via dip-coating, o que pode levar a um maior controle sobre a confor-
macao do filme. A investigacao proposta deverad trazer importantes informacoes para
estudos futuros.

A técnica de dip-coating envolvendo temperatura ji foi investigada experimentalmente
por Maciel e Scalvi (2006, p. 197-201), onde a temperatura da suspensio era controlada
durante a deposicao de filmes finos de diéxido de estanho, no intervalo de 0°C' a 50°C', em
um banho ultratermostatizador, de modo que todo o béquer era mantido a temperatura
constante. Os resultados obtidos indicaram que temperaturas mais altas levam a menor
transmitancia optica na regiao do infravermelho e a maiores tamanhos de cristalitos.
Além deste trabalho, outros autores estudaram a influéncia da temperatura na obtencao
de filmes pela técnica de dip-coating, mas com enfoques diferenciados, como por exemplo,
temperatura no substrato ou influéncia da temperatura no tratamento térmico (KIMA et
al., 2002; GARJE, AIYER, 2006; OGITA, KUDOH, SAKAMOTO, 2008).

Nesta secao é apresentada uma nova ferramenta para a técnica de deposicao dip-coating
com variacao da temperatura da solucao. O problema aqui proposto consiste em colocar
um béquer contendo uma solugao precursora de SnO-, que é o fluido utilizado na aplicacao

do método numérico, sobre uma placa de aquecimento com temperatura constante a um
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valor pré-estabelecido. O substrato somente é imerso na solucao quando a solucao esté
a uma temperatura desejada. Também serda apresentada a formulacao matematica que
modela esta nova técnica, o método numérico e as condicoes de contorno. Sao mostrados
resultados numéricos e experimentais obtidos na deposicao de filmes com a influéncia da

temperatura, os quais sao comparados a resultados obtidos a temperatura ambiente.

4.1 A Técnica Experimental de Dip-Coating envolvendo Tempe-

ratura

A figura 41 ilustra o aparato experimental utilizado em laboratorio para a realizacao da

técnica de dip-coating com a solucao em uma temperatura diferente da ambiente.

Figura 41: Esquema experimental da técnica de dip-coating envolvendo temperatura.

Além do esquema da técnica de dip-coating, mostrado na figura 41, que é similar ao
sistema mostrado na figura 2 da secio 1.2, o aparato experimental envolve um aquecedor!
com controlador de temperatura onde é colocado o béquer contendo a solucao. O sensor
do controlador (haste) é posicionado na superficie da solugdo. Além disso, coloca-se

112

um termometro digital'* que mede a temperatura da solu¢ao no fundo do béquer. A

temperatura na superficie do fluido é marcada previamente no aquecedor e quando a

 Aparelho azul com superficie branca.
12 Aparelho amarelo.
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temperatura ultrapassa este valor pré- determinado o aquecedor desliga automaticamente.

A deposicao do filme somente é realizada quando a temperatura na superficie do fluido
indica a temperatura desejada. Apoés a realizacao da deposicao do filme, este fica em
temperatura ambiente por 20 minutos e depois é levado ao forno, a 400°C' por 10 minutos.
Este procedimento é repetido até se atingir o niimero de 10 camadas. No final dessas 10
camadas depositadas, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico a uma
temperatura de 400°C' por 1 hora, como realizado na técnica de dip-coating convencional,
na temperatura ambiente.

Foram depositados, experimentalmente, dois filmes com temperaturas diferentes na
solucao. Um filme com temperatura de 40°C' e o outro com 50°C', medido na superficie
da solucao, conforme a descricao acima.

O substrato é imerso na solucao quando a temperatura na superficie é de 40°C' ou
50°C. Mas a temperatura na base do béquer varia a cada deposicao. Os valores de
temperatura obtidos no fundo e na superficie da solucao durante a deposicao das 10
camadas sao apresentados na tabela 8.

Nas simulacoes numéricas sao utilizadas como temperatura na base e na superficie do
fluido a média destes valores que também se encontram na tabela 8.

Na proxima segao é apresentada a formulacao matematica juntamente com as condicoes

de contorno para o problema descrito nessa secao.

4.2 Formulacao Matematica da Técnica de Deposicao Dip-Coating

envolvendo Temperatura

As equacgoes que regem o problema da técnica de dip-coating envolvendo temperatura sao

a equacao da continuidade (1), as equagoes de quantidade de movimento,

du O(u?) O(uv) 10p *u  0u udv(T) (Ou v\ ov(T)
— =5 +v(T) @4'8—3/2 t2o T 8_y+% oy 9=
(28)

B v 0% ovov(T) (ou v\ ov(T)
a——W‘a—y‘;a—y””)(@w—yz)”a—y oy (a—y a_> ow 9
(29)
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Tabela 8: Valores de temperatura na solucao durante a realizacdo experimental da técnica de

dip-coating.

n° de camadas || Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura

depositadas da solucdo na | da solucdo || da solucdo na | da solucao
superficie na base do || superficie na base do
béquer béquer

1 40, 0°C 45,9°C 50, 0°C 56, 8°C

2 40,0°C 46,8°C' 50,0°C 56,4°C

3 40, 0°C 46, 6°C 50, 0°C 56, 0°C

4 40, 0°C 45,0°C 50, 0°C 54,9°C

3 40, 0°C 45, 3°C 50, 0°C 56, 3°C

6 40, 0°C 47,1°C 50, 0°C 60, 2°C

7 40, 0°C 46, 6°C 50, 0°C 58, 2°C

8 40, 0°C 46,4°C 50, 0°C 57,5°C

9 40, 0°C 46, 0°C 50, 0°C 58, 2°C

10 40, 0°C 46, 0°C 50, 0°C 57,5°C

Média das || 40,0°C 46,17°C 50, 0°C o7, 2°C

temperaturas

e a equagao da energia,

oT o(uT) O0T) o*T  9*T

i - — 4+ —=—. 30

ai ar oy “\az T ap (30)
Onde T é a temperatura, v(1T") = %T) é a viscosidade cinematica, p(7') é a viscosidade

dinamica em fungao da temperatura, a é a difusividade térmica do fluido dada por o = %,
k € o coeficiente de condutividade térmica do fluido e ¢, é o calor especifico a pressao
constante do fluido (SABATINI, 2003; SILVA, 2002).

Nos tultimos anos, modelos para a simulacao de escoamentos nao-isotérmicos tém sido
discutidos, na grande maioria utilizando a aproximacao de Boussinesq (FORTUNA, 2000).
Este modelo considera constante todas as propriedades do fluido exceto a densidade

no termo fonte das equagdes de conservacao de quantidade de movimento (GRIEBEL,

DORNSEIFER, NEUNHOEFFER, 1998), onde é assumida uma relagao linear entre a
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densidade p e a temperatura 7, isto é,
dp 9
p(T) = poo + 8_T|T°° (T —Tx) +0O(T —Ty) (31)
que pode ser escrita como

p(T) = po[l = B(T'(z,t) — Tec)] (32)
em que P € T sao valores de referéncia da densidade e da temperatura, respectivamente,
e = —p%wg—ﬂno é o coeficiente de expansao térmica do fluido.

Assim, as equagoes de quantidade de movimento (28) e (29) podem ser escritas como

ou o(u?)  d(uwv) 10p Pu  u Ou dv(T)
%~ v oy pon "DNeztae) e
ou  ov\ ov(T)
+ (a_y + %> o [1—B(T(z,t) — Too)]ga (33)
ov  O(ww) O(w*) 10p v 0% ov ov(T)
o ox dy p Oy +u(T) Ox? * oy? * 23y dy
ou  0ov\ ov(T)
b (G 5) 2 - prn) - T, 34

em que [1 — 3(T(z,t) — T )]g é denominado o termo fonte e considera-se p = po, (SILVA,
2002).

Para determinar a conveccao e a difusao da temperatura do dominio, deve-se resolver
a equagao da energia (30).

Portanto, as equacoes a serem resolvidas para este problema nao-isotérmico, utilizando-
se a aproximagao de Boussinesq, sao as equagoes (30), (33) e (34), além da equacdo da
continuidade (1).

A viscosidade v(T') € uma fungao conhecida representando a dependéncia do fluido em
funcao da temperatura. Para o tratamento da viscosidade neste trabalho utiliza-se um

modelo especifico para liquidos (SABATINI, 2003),
1
v(T)

e 35
aTl? +bT + ¢ (35)
No modelo acima a, b e ¢ sao constantes a serem determinadas de forma a ajustar um

conjunto de dados conhecidos da viscosidade em fungao da temperatura pelo método dos
minimos quadrados. A saber, se o fluido em estudo se tratasse de um gas a expressao a

ser considerada para a viscosidade v(T") seria:

v(T) = aT? + bT + c. (36)



71

4.3 Adimensionalizacao das Equacoes

Para adimensionalizar as equagoes (1), (30), (33), (34) e (35), definimos as variaveis

adimensionais abaixo considerando u = (u(z,y,t),v(z,y,t)), x = (2,9) e g = (gx, gy)-

— Vi — IU% __Hy _ _ o
u=Vu,  x=Hx,  t=yh  p=pV'h g=98
v(T)=vo0(T), T=TAT+T, e (=,

onde H, V', 1y e ps sao valores de referéncia para o comprimento, velocidade, viscosi-
dade cinematica e densidade, respectivamente, AT = T}, — Tinin, a diferenca entre as
temperaturas maxima e minima no escoamento em que 7, ¢ a temperatura minima
do escoamento e T,,,, a temperatura maxima do escoamento, T,,, uma temperatura de
referéncia, a qual é tomada como T},;,.

Substituindo as variaveis adimensionais nas equagoes (1), (30), (33), (34) e (35),
obtem-se as equagdes na forma adimensional (as barras foram omitidas por simplicidade).

As equacgotes de quantidade de movimento tornam-se,

du _ 0w?) O(w) Ip N u(T) (% O%u
ot Oz dy 9z Re \012 ' 0y
1 [,0uov(T) ou  ov\ ov(T) 1
oo Oww) OW) op uT) (OPv O
ot ox oy oy Re \0z2 = 02
1 [,0v0v(T) ou ov\ ov(T) 1
Re {28?/ dy " <5y &E) or |t (1= 5T) 2y (38)

e a equacgao da energia,

oT o(uT) 9T 1 o*T  0°T
ot ox oy RePr \ 0z2 = 0y?
sendo que o modelo para o calculo de v(T') é dado por
1
v(T) = (40)

vo(coT? + 1T + ¢2)
em que cg = aAT? ¢y = 20T AT + VAT e ¢y = aT% + b1, +c.
Os numeros adimensionais sao o nimero de Reynolds, o nimero de Froude e o nimero
de Prandtl, Pr = Z.
As equagoes utilizadas na resolugao do problema sdo a equagao da continuidade (4),

as equagoes de quantidade de movimento (37) e (38) e a equacao da energia (39).
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4.4 Condicoes de Contorno

As condigoes de contorno para velocidade sao as mesmas condigoes descritas na segao 2.3.

As condigoes para a temperatura estao ilustradas na figura 42.

Figura 42: Condigoes de contorno para a temperatura.

As paredes verticais sao adiabaticas'® (SEARS, ZEMANSKY, YOUNG, 1984), pois
assume-se que a transmissao de calor pelo vidro é lenta o suficiente, para nao interferir
na distribuicao de temperatura no fluido, ao longo do béquer. Na base do béquer é
considerada a temperatura média descrita na tabela 8 e no substrato a temperatura
considerada é a temperatura ambiente. A condicao para a temperatura na superficie do
fluido é dada por g—z = 0, que foi baseada nas condigoes apresentadas em White (1999, p.

166).

4.5 Método Numeérico

O método numérico empregado para resolver o problema da técnica dip-coating envolvendo
temperatura é baseado no mesmo método numérico descrito na secao 2.4.
A seguir sao apresentados de uma maneira sucinta os passos do método numérico

utilizado.

B Parede adiabatica, isolada térmicamente, a componente do fluxo de calor através dessa parede é zero

(g—T =0, onde n é a normal a parede).
n
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Para calcular o vetor velocidade, o campo de pressao e a temperatura em todo o fluido
no tempo t,.1 = t, + 0t procede-se como segue:

Passo 1: Calcular o vetor velocidade intermediario u(x,t,,1) dada pela equacao da
quantidade de movimento (37) e (38).

Passo 2: Resolver a equacao de Poisson (16).

Passo 3: Calcular o vetor velocidade final dado por (17).

Passo 4: Calcular a pressao dada por (18).

Passo 5: Calcular T'(x,t) usando a equacao da energia (39) e v(T'(x,t)) usando a
equagao (40).

Passo 6: Atualizar velocidades nos contornos.

Passo 7: Atualizar a posicao do substrato.

Para que se tenha confiabilidade na interpretacao experimental dos resultados da si-
mulacao numérica, antes de iniciar a imersao do substrato para a deposicao do filme,
aguarda-se que a temperatura na superficie da solucao atinja um valor estipulado, nos
exemplos investigados aqui, 40°C ou 50°C', de modo similar ao que é feito no procedimento

experimental.

4.6 Discretizacao das Equacoes por Diferencas Finitas

Nesta secao serao apresentadas as discretizacoes das equagoes dos passos 1 e 5 do método
numérico apresentado na secao anterior. As outras equacoes nao apresentadas aqui sao
discretizadas de modo similar ao que foi feito na se¢ao 2.5.

As componentes de velocidade u e v sdo aproximadas nas faces (i + 3,j) e (i,7+ 1) e

a pressao e temperatura sao aproximadas no centro da célula.

4.6.1 Aproximacao da Equacao de Quantidade de Movimento

Utilizando coordenadas cartesianas bidimensionais as equacgoes de quantidade de movi-

mento do passo 1 sao dadas por

o o) w) 9p (T (82u a2u>

ot ) ~ 0r ' Re 8x2+8y2

1 [ 0uov(T) ou ov\ ov(T) 1
T Re [an or <8y - 8x> dy +(1 ﬁT)pﬂng 7 (41)
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B o) a0 o D) (P o
o ox dy oy Re \ 922 ' 9y?
1 [, 0vov(T) ou v\ ov(T) 1
2 |25, —+ — 1— BT)——g,.
i Re [ dy Oy * (8y * 81}) ox +(1-8 )FT’ng (42)

Os termos lineares das equagoes (41) e (42) sao aproximados por diferengas centrais e a
derivada temporal pelo método de Euler explicito. Os termos convectivos sao aproximados
pelo método upwind SDPUS-C1 (Sizth-Degree Polynomial Upwind Scheme- C1) (LIMA,
2010).

Portanto, a discretizacao da equagao da quantidade de movimento (41) é dada por:

Uil = Uiap Tt {_conv(u2) — conv(uv) — %
+ V(TH%’]') Yimgi — 2ui+%ﬂ' T Uird + Uiyl j1 — 2Ui+%,j T UL
Re dx? N

Lo [Qtss T timgd v(Tiy) — v(Ty)

Re 20x o
N 1/(Ti+%aj+%) - V(Ti+%,j—%) Uiyl jpr = Uipl i | Vi — Uiy

& 20y ox
Tivi;+ Ty, 1

1— gt A )

+ (=5 —") 539 }
Onde,
T + 715y
Lisi= 95

L+ T+ Tij + T n
- )

Tivig+i 1
Tij+Tiv1; +Tij1+ Tiva
T, 1= ;
2073 4

Vit1j+1 T Vigrj-1
Vit1,j = 5 ;

Vig+s + Vi1

Vii =
»J 2
A discretizagdo da equagdo de quantidade de movimento (42) é obtida de maneira

analoga.

Os termos que nao possuem indices temporais sao avaliados no tempo ¢,.
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4.6.2 Aproximacao da Equacao da Energia

A equagao da energia é discretizada no ponto (i, 7). Da mesma maneira que a equagao de
quantidade de movimento, as derivadas espaciais sao aproximadas por diferencas centrais,
a derivada temporal pelo método de Euler explicito e os termos convectivos sao aproxi-
mados pelo método upwind SDPUS-C1 (Sizth-Degree Polynomial Upwind Scheme- C1)
(LIMA, 2010).

Portanto, a discretizacao da equagio da energia (39) é dada por:

T = Tij+dt {—conv(uT) — conv(vT)

Tijyr — 2T + 151
o2 ’

. 1 Tiv1; — 2T +Ti 1
RePr o2

o(uT o(vT
Os termos convectivos, conv(ul’) = (g ) e conv(v]) = (g ), sdo aproximados
Z Y
O(uT)

no ponto (7,7). A seguir é apresentado a discretiza¢ao da derivada

ox

onde os valores de u; 1 ; e u;_1 ; sao obtidos diretamente das suas posigoes.
5

1 i
Os valores de temperatura 7;,1; e T, 1, sdao calculadas pelo esquema convectivo
27 27

SDPUS-C1 como segue:

Definindo Sz'—i—l,j = 2 (§] Si,j = 2’ N temos,
1, caso contrario 1, caso contrario
Qg — (1= Si1y) ( Tij—Ti1, ) 4 S (Ti+1J - Ti+2,j)
it1 = U= Qi) | 77— +i\ Tm
Tiyry —Ticay Tij — Tita,
E,j? ¢i+1,j € [07 1]

Ti+%,j = (1= Sit1y) Ticvj+ (Tipry — Tifl,j)(24¢2?+l,j - 76(5?“,]'
+92¢3§+1,j - 5295?+1,j + 12(&?“,]' + 95i+1,j)7 <231;+1,j € [0,1]
Tit1, Gis1y € 10,1]
+Si+15 0 Doy + (Th; — Ti+2,j)(24¢2?+1,j - 76¢A5§‘—)+1,j

+92<52L+1,j - 52@%11,]‘ + 12€512+1,j + ng'+1,j)7 95i+1,j € [0,1]
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~ Tica; —Ti—a Tij—Tiy1,j
#ig = ) ( Tij —Tia; T\ Tic1y — Tivay

Ti 4, ng ¢ [0,1]
Tif%,j = (1 - S;) Tio;+ (15, — 7—‘1'72,3')(24&1'6,]' - 76&?73'
+0201 . — 5293 + 1262 + i), ¢i; € [0,1]
T j, (gz] ¢ [0,1]
+Sij 9 Tiv1j + (Tioj — Tz‘+1,j)(24€5?,j - 76&?,]'
+020¢ . — 5203 + 1262 + i), bi; € [0,1]

O outro termo convectivo pode ser aproximado de maneira andloga a esse procedi-

mento.

4.7 Calculo do Passo no tempo

A cada ciclo o método numérico determina o tamanho do passo no tempo dt. Esse passo
no tempo ¢ calculado segundo as seguintes restrigoes:

(i) o fluido ndo pode percorrer uma distancia maior que o comprimento de uma célula a
cada passo no tempo. Assim, o valor de §t deve satisfazer as restricdes (TOME, MCKEE,
1994):

0z e ot < %y

’umam | | Umaz |

(43)

em qUe Upae € Umaz S0 08 valores méaximo de u e v, respectivamente.

(ii) a discretizagao explicita nas equagoes de quantidade de movimento exige que:

Re  §226y?

ot < .
2Vpmaz 02 + 0y?

(44)

(iii) a equagao da energia requer uma restri¢ao de estabilidade que complementa as

restricoes acima e é analoga ao item anterior

RePr 6x%6y>
2 Oz +oy?

5t < (45)

Na implementagao deste trabalho utiliza-se as restri¢des acima na forma (GRIEBEL,

DORNSEIFER, NEUNHOEFFER, 1998)

(46)

25,2 25,2
(5t<min{ ox oy Re  dz°0y* RePr dz°dy }

‘umax’ ’ "Uma:r’ ’ 2Vmax §x2 + 53/2’ 2 (5.1’2 -+ 5y2
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5 Resultados da Técnica de Deposicao Dip-Coating
com Variacao da Temperatura da Solucao

Nesta secao sao apresentados alguns resultados, aplicados ao SnO,, obtidos da simulacao
numérica da técnica dip-coating com variacao de temperatura da solucao precursora. Para
efeitos comparativos, sao apresentados também resultados experimentais, visando uma
comparacao efetiva com dados obtidos numericamente.

Em todas as simulagoes numéricas apresentadas nesta secao, utiliza-se a taxa de imer-
sdo/emersdao do substrato na solu¢do de 10cm/min. As dimensoes do béquer sdo de
3,bcmx4em, e o substrato possui 0, 3cm de largura, o espacamento da malha computa-
cional tanto em z quanto em y é de 0, lcm gerando uma malha de 35x40 células. Os
valores de difusividade térmica, a = 0,0014cm? /s, e do coeficiente de expansio térmica,
B = 0,00026C~!, utilizados sao referentes a agua (BATCHELOR, 1967), ja que tem-se
valores de densidade bem proximos aos valores das solucoes precursoras de SnO- e, além
disso, existe uma grande concentragao de adgua, ja que é o solvente adotado para confecgao
dessas solucgoes.

Os valores de a, b e ¢ da equacao (35) sao os coeficientes da expressao do segundo grau
ajustada através de dados obtidos das solucoes. Estes sao necessarios para o célculo da
viscosidade cinemaética em funcao da temperatura a cada passo de tempo. Esses valores
foram obtidos da comparacao entre dados de viscosidade de solu¢oes de SnO, com a agua.
A partir dos dados de viscosidade em funcao da temperatura para a agua, obteve-se a
curva mostrada na figura 43, que possibilitou, através do ajuste pelo método dos minimos
quadrados, a obtencao de uma curva aproximada para cada solucao precursora de SnQOs.
A figura 43 mostra a curva obtida para a solucao precursora de SnO, com viscosidade de
5, 8cp e a curva para a agua.

Na tabela 9 sao apresentados os valores de a, b e ¢ para as solucoes precursoras de SnQOs,
utilizadas nos resultados apresentados na proxima secao, obtidos através da comparacao

com os dados da agua.
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250 T T T

—*—  0.0083T*T+2.1085T+54.0492
——  0.0083T*T+2.1085T-40.2301

1/ni(T)

Sn02-5.8cp

50

1
20 25 30 35 40 45 50 55 60
temperatura

Figura 43: Ajuste dos parametros para obtencao da viscosidade da solucao precursora de SnOq

em fungdo da temperatura em comparagdo com os dados da dgua. Viscosidade a 27°C = 5, 8cp.

Tabela 9: Coeficientes da equacao do 2° grau para a obten¢ao da viscosidade cinematica em

funcado da temperatura a cada passo do tempo.

Viscosidade a b c

1, 5¢p 0,0083 | 2,1085 | 8,8325

2,0cp 0,0083 | 2,1085 | -7,4975
2,Tcp 0,0083 | 2,1085 | -20,4205
2, 8cp 0,0083 | 2,1085 | -40,2301
6, 0cp 0,0083 | 2,1085 | -40,9195

18, Ocp 0,0083 | 2,1085 | -52,1945

5.1 Resultados Numéricos

Nesta secao sao apresentados os dados obtidos com a simulagao numérica da técnica de
dip-coating com a solucao em temperatura diferente da ambiente.

Sao apresentadas duas simulagoes desta nova montagem da técnica de dip-coating com
as temperaturas na superficie da solucao de 40°C e 50°C' e na base da solucao foram uti-
lizados os valores médios apresentados na tabela 8, 46, 17°C' e 57, 20°C', respectivamente.

O valor de viscosidade da solugao de SnO, utilizado é de 5,8¢cp (a 27°C). Esses dados
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foram utilizados nas simulagoes numeéricas, pois foram os mesmos usados na deposicao
dos filmes em laboratorio, permitindo uma comparacao entre os resultados da simula-
¢ao numérica e os resultados experimentais obtidos nos filmes finos. Essa comparacao é
apresentada na proxima secao.

As figuras 44 a 47 mostram os resultados obtidos das simulagoes numéricas visualizados
através de vetores velocidade em dois momentos distintos, quando o substrato esta todo
imerso na solucao e quando o substrato estd emergindo e na metade do béquer. Nas
figuras 44 e 45 sao apresentados os resultados numeéricos da técnica de dip-coating para a
temperatura na superficie da solucao de 40°C' e na base de 46, 17°C. E nas figuras 46 e

47 para a temperatura na superficie da solucao de 50°C' e na base de 57,20°C.
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Figura 44: Simulacao Numérica da técnica de dip-coating da solu¢ao com viscosidade de 5, 8¢cp
(a 27°C') e temperatura de 40°C' na superficie da solucdo- substrato todo imerso na solucdo.

(Re = 0,93 e Pr =40,52).

Nas simulacoes apresentadas nas figuras 44 a 47 os vetores velocidade nas duas solugoes
sao praticamente idénticos. Acredita-se que isso acarrete em uma distribuicao semelhante
de material em todo o substrato e consequentemente as duas solugoes com temperaturas
diferentes levam a filmes com espessuras bem proximas. Isso pode ser melhor visualizado
na tabela 10 onde sao apresentados os médulos dos vetores velocidade, no momento em que

o substrato se encontra todo imerso na solugao, em trés pontos proximos ao substrato para



80

35

i¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢ttt4;aa¢“
B e e e b e

B T

B

R e S UGN

e S SCRNCNENN NN ENENENEEN

R N N N T T T N
TS ESNNSNNANAN NN NN N NN v s s
I S S S N N
TETESSNSOSNAONANAN ALV VL
TESSEOOONUNIN N VAV

30

25

S NN

S>>y S SSas  m m . m w N N N N A A

e S S S
e S S S Y
e S e e Y N T S NN
R S e e e S Y

icie

f

35

, proximo a super

25 30
(19, 30)

equer € o

,

\
\
\
\
\
\
\
\
B N e O e SN
\
\

e e S SN T T T T RN T Y e S S S e e e N Y
TEEESSOOOOUNNNNNN NN VL sy AR

L R 19 L 1o
s N NN S S S O O I A TN « B S S N N NN NN N
s S NN R T // BEgmae 2 S NSSNNRNRNRN OO R S S S SR N ”/

| 5522722272777/ /7 /77 /! 1= L os>22222227799979 999907777777/ 7 777777 \1 o
—o>>22 S ] s »BEIIIIAAAAIAIATIIIASAS AL LA

2227777/ 777/
2277
P S el A N N N R A P
P Ol v A v A B A N A R s
BN Y N A

B e
N O e A
N e T T P
e P P P
N T T
N
e T

s> s s e o

! ! ! !

10

40

! !
0 o n o n o n o
— ]

™ ™ N N

S S S»BRIIAAAAAATAAAAAAS IS AAF L L]
S S 32 P EIEAAAAAAAAAIAAAA AL L LSS
S S SRR R PRI RAIIAAATAIIAAAAAA AT JAS ST
S S SRR B R R RAAAAIAIIIAIIAT AT AL )]
S S >R P F I IR T II I I IAIAAAT AN
> >R R BRI R IR T I I A I AAATAAAA AT
PN A e B B P S P N P A
e O e E B ]

S P P

B e

S

1 1 1

-5
40

Figura 45: Simula¢ao Numérica da técnica de dip-coating da solugao com viscosidade de 5, 8cp
(a 27°C) e temperatura de 40°C na superficie da solugao- substrato emergindo e na metade do

béquer. (Re = 0,93 e Pr = 40,52).
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Figura 46: Simulacao Numérica da técnica de dip-coating da solu¢ao com viscosidade de 5, 8¢cp
préoximo a

(a 27°C') e temperatura de 50°C' na superficie da soluc¢ao- substrato todo imerso na solucao.
as duas solugoes com temperaturas diferentes. Os trés pontos selecionados sao (19, 10),

(Re = 0,93 e Pr =40, 52).
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Figura 47: Simula¢do Numérica da técnica de dip-coating da solugao com viscosidade de 5, 8cp
(a 27°C) e temperatura de 50°C na superficie da solugao- substrato emergindo e na metade do

béquer. (Re = 0,93 e Pr = 40,52).

da solucao.

Tabela 10: Modulos dos Vetores Velocidade, em (¢m/s), quando o substrato estd totalmente

imerso na solucao obtidos das simulacGes com a solucdo em temperatura de 40°C e 50°C.

Pontos || 40°C 50°C

(19,10) | 0,7175 || 0,7197
(19,20) | 0,9808 | 0,9856

(19,30) | 1,3774 || 1,3873

Pela tabela 10 pode-se notar que ha uma agitacao maior do fluido na regiao préxima
a superficie da solucao do que na sua base, ja que os modulos dos vetores velocidade
proximos a superficie sao maiores. Nas figuras 45 e 47, onde o substrato estd emergindo
da solugao, pode-se notar que os vetores velocidade da base e das laterais proximos ao
substrato possuem os modulos de velocidade proximos. Portanto, acredita-se que os filmes
depositados com a solucao em temperatura diferente da ambiente apresentem uma espes-

sura mais uniforme do que os filmes depositados em temperatura ambiente.
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Nas figuras 48 e 49 sao apresentados os resultados numéricos da distribuicao de tem-
peratura ao longo da solucao quando a temperatura na superficie da solucao é de 40°C'
e nas figuras 50 e 51 quando a temperatura na superficie da solugdao é de 50°C. Essas
figuras apresentam os resultados numéricos para a distribuicao de temperatura em dois
momentos distintos, quando o substrato esta todo imerso na solucao e quando o substrato

estd emergindo e na metade do béquer.
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Figura 48: Distribuicao de temperaturas obtidas a partir da simula¢ao numérica da técnica de
dip-coating da solugao com viscosidade de 5,8¢cp (a 27°C) e temperatura de 40°C' na superficie
da solugao- substrato todo imerso na solugao. (Re = 0,93 e Pr = 40,52). A escala de cores no

topo da figura corresponde aos valores de temperatura em °C.

No centro das figuras 48 a 51 a cor azul indica a temperatura ambiente, de 27°C', no
substrato. A temperatura da solu¢ao na base do béquer é sempre maior durante toda a
deposicao do filme e na superficie da solugao a temperatura se mantém em torno de 40°C
nas figuras 48 e 49, e em torno de 50°C nas figuras 50 e 51.

O gradiente de temperatura indica que a energia é transportada das regioes de tem-

peratura mais alta para regioes de temperatura mais baixas, ou seja, da base do béquer
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Figura 49: Distribui¢ao de temperaturas obtidas a partir da simulagao numérica da técnica de
dip-coating da solugao com viscosidade de 5,8¢cp (a 27°C) e temperatura de 40°C' na superficie

da solugdo- substrato emergindo e na metade do béquer. (Re = 0,93 e Pr = 40,52).

para a superficie. Também pode ser visto que proximo ao substrato a temperatura da
solucao é bem alta devido aos vetores velocidade apresentarem maiores modulos nestas
células do que no restante da solucao e isso acarreta em um valor maior de temperatura.

Na tabela 11 sao apresentadas as médias dos valores de temperatura obtidos experi-
mentalmente durante a deposicao das 10 camadas e as médias dos valores obtidos numeri-
camente em varios momentos durante a deposicao. Os valores de temperatura obtidos
numericamente estao em bom acordo com os valores médios de temperatura obtidos du-

rante a realizacao experimental.

Tendo como viscosidade inicial da solugao 5, 8cp (a 27°C'), foram obtidos dados numéri-
cos variando a temperatura na solucao de 40°C' a 80°C' na deposicao dos filmes. A tabela
12 apresenta os modulos dos vetores velocidade das solugoes com temperaturas de 40°C,
50°C, 60°C, 70°C" e 80°C.

De uma maneira geral, conforme se aumenta a temperatura da solu¢ao para a de-
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Figura 50: Distribui¢do de temperaturas obtidas a partir da simulagdo numérica da técnica de
dip-coating da solugao com viscosidade de 5,8¢cp (a 27°C) e temperatura de 50°C' na superficie

da solugao- substrato todo imerso na solugao. (Re = 0,93 e Pr = 40, 52).

posicao do filme, de 40°C' para 80°C, maiores sao os modulos dos vetores velocidade na
solucao, ou seja, ha uma agitacao maior de toda a solucao devido aos maiores gradientes
de temperatura, que pode levar ao fenomeno de convecgao natural. Nota-se também pela
tabela 12 que com o aumento da temperatura os modulos dos vetores velocidade para
cada temperatura se distanciam de um ponto para o outro e em temperaturas mais altas

isso pode acarretar em uma deposicao nao homogénea.

Foram realizadas simula¢oes numéricas com a temperatura de 50°C' na superficie da
solucao para os valores de viscosidade inicial de 2¢p, 6¢p e 18¢cp. Obteve os valores dos
vetores velocidade muito proximos para as trés solugoes. Realmente se esperava um com-
portamento diferente do comportamento numérico quando a solucao estd em temperatura
ambiente, como visto na secao 3.1.3, ja que quando aumenta a temperatura na solucao a
sua viscosidade diminui. Na secao 3.2, verificou-se que os filmes depositados a tempera-

tura ambiente onde as viscosidades das solugoes sao altas possuem maiores espessuras do
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Figura 51: Distribui¢do de temperaturas obtidas a partir da simulagao numérica da técnica de
dip-coating da solugao com viscosidade de 5,8¢cp (a 27°C) e temperatura de 50°C' na superficie

da solugao- substrato emergindo e na metade do béquer. (Re = 0,93 e Pr = 40,52).

que os filmes depositados a partir de solugoes com viscosidades mais baixas. A partir dos
dados numéricos de velocidade nas solucoes com viscosidades iniciais de 2cp, 6¢p e 18cp,
obtidos com a influéncia da temperatura na deposicao dos filmes da fase liquida pode-se
dizer que, filmes depositados com viscosidades iniciais altas possuem espessuras proximas
dos filmes depositados com viscosidades iniciais mais baixas. Isso é interessante quando

se deseja obter filmes de solucoes com concentracoes altas, mas com baixas espessuras.
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Tabela 11: Médias dos valores numéricos e experimentais de temperatura em diversos momentos

da deposicdo dos filmes.

40°C 50°C

Numérico | Experimental || Numeérico | Experimental

T; da solugao na || 40,00°C 40, 00°C 50, 00°C' 50, 00°C

superficie

Ty da solucao na || 39,99°C 40, 22°C 49, 95°C 50, 06°C'

superficie

T; da solugdo na || 45,92°C 46,17°C 56, 91°C' 57,20°C

base do béquer

Ty da solugao na || 45,90°C 45,62°C 56, 84°C 56,49°C'

base do béquer

T da solu¢ao na || 39,99°C 40, 37°C 49,99°C' 50, 56°C'
superficie quando
o substrato esté

todo imerso

T; ¢ a Temperatura inicial e Ty é a Temperatura final.

Tabela 12: Modulos do vetor velocidade em trés pontos da malha proximos ao substrato para

varios valores de temperatura.

Pontos || 40°C' | 50°C | 60°C' | 70°C | 80°C

(19,10) || 0,7175 | 0,7197 | 0,7201 | 0,7206 | 0, 7231

(19,20) || 0,9808 | 0,9856 | 0,9876 | 0,9883 | 0,9938

(19,30) || 1,3774 | 1,3873 | 1,3921 | 1,3943 | 1,4017

5.2 Resultados Experimentais

Sao apresentados resultados experimentais de caracterizacao 6ptica e estrutural das amostras
(filmes) de SnO, depositadas pela técnica de dip-coating com a solu¢do em temperatura
diferente da ambiente. FEsses resultados experimentais sao comparados com os dados

numéricos da fase liquida, apresentados na secao anterior.
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Para tanto foram realizadas medidas de transmitancia na regiao do UV-Vis dos filmes
produzidos em laboratério, em diversos pontos, como mostrado na figura 52. Os filmes
foram depositados apos a temperatura na superficie da solucao ter atingido 40°C' e 50°C),

respectivamente. As figuras 53 e 54 apresentam as medidas de transmitancia desses dois

filmes.

Figura 52: Esquema para medidas de transmitéancia dos filmes depositados com a influéncia da

temperatura.
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Figura 53: Transmitancia em fun¢do do comprimento de onda do filme de SnO4 com viscosidade

de 5,8¢cp (a 27°C') e depositados a 40°C' na superficie da solugao.

Pode-se notar nas figuras 53 e 54 que os valores de transmitancia na regiao UV-Vis

em ambos 0s casos sao bem préximos. Seguindo o raciocinio da secao 3.2 pode-se dizer
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Figura 54: Transmitancia em funcdo do comprimento de onda do filme de SnOy com viscosidade

de 5,8¢cp (a 27°C') e depositados & 50°C na superficie da solugao.

entao que os dois filmes possuem espessuras bem proximas. Isso estd em bom acordo
com os dados obtidos numericamente, onde através da tabela 10 tem-se para ambas as
simulacoes os modulos dos vetores velocidade bem proximos em diversos pontos obtidos
da malha computacional.

Também na secao 3.2, a figura 32 apresenta o espectro de transmissao Optica para
os filmes de SnOs com viscosidades de 1,5cp, 2,7cp e 5,8cp e estes apresentam valores
de transmitancia em torno de 60% na regiao do UV-Vis. Os filmes depositados com a
influéncia da temperatura apresentam valores de transmitancia em torno de 80%. Isso
vem mostrar que os filmes depositados com temperatura superior a ambiente possuem
valores de transmitancia maiores e, portanto, sao menos espessos que os filmes depositados
a temperatura ambiente. Além disso, as medidas de transmitancia nos quatro pontos
selecionados nos filmes apresentam valores de transmitancia bem préximos. Considera-se
entao, que os filmes tenham espessuras uniformes diferentemente dos filmes depositados

a temperatura ambiente que apresentam um excesso de material na base do filme.

Para a caracterizagao estrutural dos mesmos filmes de SnO- com viscosidade de 5, 8cp

(a 27°C), depositados com temperaturas na superficie das solugoes de 40°C' e 50°C,
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procedeu-se a medidas de difracao de raios X. Os difratogramas que estao plotados nas
figuras 55 e 56 foram realizados em duas regioes do filme, como indicado nessas figuras.
Comparando as intensidades relativas do difratograma com as intensidades do padrao

(JCPDS- 41-1445, 2003), pode-se confirmar que o material depositado se trata de SnOs.
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Figura 55: Difratogramas do filme de SnO com viscosidade de 5, 8cp (a 27°C') depositados com

temperatura de 40°C na superficie da solucao.
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Figura 56: Difratogramas do filme de SnO2 com viscosidade de 5, 8cp (a 27°C') depositados com

temperatura de 50°C na superficie da solucao.
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A tabela 13 traz uma estimativa do tamanho médio dos cristalitos para as duas dire¢oes
cristalograficas com picos mais intensos, as quais estao indicadas nos difratogramas das

figuras 55 e 56.

Tabela 13: Tamanho médio do cristalito de filmes de SnOs com viscosidade de 5,8cp (a 27°C)

depositados com a solucdo nas temperaturas de 40°C' e 50°C' na superficie da solucao.

direcéo 40°C 50°C
regiao 1 | regiao 2 || regiao 1 | regiao 2
(110) 3,32nm | 3,11nm || 4,9Tnm | 3,90nm
(101) 5,01lnm | 4,34nm || 6,29nm | 5, 54nm

Nota-se na tabela 13 que com o aumento da temperatura na solucao tem-se um au-
mento na cristalinidade, tanto na regiao 1, quanto na regiao 2. Pode ser observado tam-
bém que em ambos os filmes a regiao 1 apresenta o tamanho dos cristalitos ligeiramente
maiores que a regiao 2. Pode-se concluir que conforme a temperatura na solu¢ao aumenta
os filmes depositados tendem a uma estrutura cristalina melhor organizada.

Lembrando que a tabela 6, da secao 3.2, apresenta o tamanho médio dos cristalitos
dos filmes de SnOs, obtidos a partir de solucao com viscosidade de 5,8cp, depositados em
temperatura ambiente, pode-se comparar com o tamanho médio dos cristalitos do filme de
SnO- obtidos a partir de solucao com viscosidade de 5, 8cp depositados com temperatura
da solucao de 40°C' e 50°C' na superficie da solugao (tabela 13). Nota-se que em ambas as
diregoes, (110) e (101), o filme depositado a temperatura ambiente apresenta cristalitos
maiores do que os filmes depositados com a solucao em temperatura de 40°C' ou 50°C'
na superficie. Mas, se a temperatura na solucao for elevada, a temperatura maiores do
que as estudadas, pode-se obter um filme que possua cristalitos iguais ou maiores do que
os cristalitos dos filmes depositados em temperatura ambiente. Além disso, verifica-se na
tabela 6 que no filme obtido a partir de solugao com viscosidade de 5, 8cp, a regiao 1 possui
um cristalito menor do que na regiao 2, o que ocorre diferentemente nos filmes depositados
com solugoes com temperatura de 40°C' e 50°C' que seguem o mesmo comportamento dos
filmes obtidos de solucoes de viscosidades de 1,5cp e 2, 7cp, onde o cristalito é menor na

regiao 2 do que na regiao 1. Isso deve estar relacionado com a grande concentracao de
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defeitos macroscopicos encontrada na base do filme de SnO, com viscosidade de 5, 8cp,
depositado em temperatura ambiente, o que nao ocorre nos outros filmes depositados com

temperatura diferente da ambiente.
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Conclusao

A proposta do trabalho é apresentar através da simulacao numérica da técnica de dip-
coating uma compreensao maior de como o movimento do fluido afeta as caracteristicas
dos filmes sendo depositados. As possibilidades de simular situacoes ainda nao disponiveis
experimentalmente levam a criacao de uma nova ferramenta tecnologica na procura da
deposicao de filmes finos que possam apresentar boas aplicacoes tecnologicas.

Nos resultados obtidos com a simulacao numérica, é possivel visualizar o compor-
tamento dos vetores velocidade na solucao precursora. Com isso, foi feito um estudo
sobre a influéncia dos vetores na obtencao de filmes com boas propriedades, em relacao a
uniformidade e homogeneidade.

A aplicacao do método numeérico é realizada utilizando dados das solugoes precurso-
ras de SnOs e a comparacao é feita através das andalises dos filmes finos obtidos dessas
solugoes. De modo geral, os dados utilizados como parametros de entrada do programa
sao viscosidade, densidade, taxa de imersao/emersao do substrato, coeficiente de expansao
térmica, difusividade térmica e temperatura da solucao.

O refinamento da malha permitiu verificar a convergéncia do método numérico, onde
obteve-se uma diminuicao do erro rms com o refinamento da malha entre as solucoes
numeéricas.

Na simulacao numérica notou-se que durante a deposicao os vetores velocidade na
base do substrato eram bem maiores de que no restante da solucao. Foram feitas medidas
de transmitancia no filme depositado com viscosidade de 5,8cp em 12 pontos do filme e
verificou-se que nos pontos proximos a base, as medidas de transmitancia sao menores do
que no restante do filme. Isso vem confirmar os dados obtidos pela simulacao numérica,
que na base do substrato ha uma maior quantidade de material depositado levando a um
filme mais espesso.

Através do estudo da variagao da viscosidade de 1, 5ep a 18c¢p da solucao precursora de
SnO-, notou-se que quanto maior a viscosidade da solucao, menor é a velocidade do fluido
em direcao ao substrato. Comparando os dados simulados com medidas de transmitancia
optica no espectro UV-Vis, concluimos que filmes finos depositados por solugoes que te-

nham viscosidades mais baixas possuem espessuras menores que os filmes de viscosidades
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maiores. Com o estudo numérico da distribuicao dos vetores velocidade em todo o subs-
trato verificou-se que os filmes depositados através de solugoes com viscosidades maiores
possuem uma, distribuicao de velocidade do fluido com valores mais proximos, em direcao
ao substrato. Através de medidas de difracao de raios X pode-se verificar que filmes com
viscosidades maiores possuem uma rede cristalina mais organizada e consequentemente
mais homogénea e isso explica os dados obtidos com a simulacao numérica.

O estudo sobre a variagdo da taxa de imersao/emersao do substrato mostrou que a
deposic¢ao de filmes feitos com velocidades abaixo de 10¢m/min nao indica diferencas sig-
nificativas. Para os filmes que foram depositados com taxa de imersao/emersao superiores
a 10cm/min, os vetores velocidade proximos ao substrato possuem um comportamento
similar em todos os pontos da malha préximos ao substrato. Mas, conforme a veloci-
dade do substrato aumenta, os moédulos dos vetores velocidade nos pontos selecionados
se distanciam uns dos outros. Além disso, os médulos de velocidade no fluido nos pon-
tos considerados aumentam juntamente com a velocidade do substrato. Também notou-se
pela simula¢ao numérica, quando a taxa de imersao/emersao do substrato é de 80cm/min,
que os vetores velocidade proximos ao substrato tendem a ser paralelos a ele e o restante
do fluido nao acompanham esse comportamento levando a uma deposi¢cao nao homogénea
e a filmes com rugosidade elevada.

Com o estudo da nova técnica de deposicao dip-coating, ou seja, envolvendo tempe-
ratura, fez-se uma comparacgao entre dois filmes depositados por essa nova técnica, com
temperaturas de 40°C' e 50°C, com os valores obtidos numericamente.

Os valores de temperatura obtidos numericamente estao em bom acordo com os valo-
res de temperatura anotados durante o experimento. Os vetores velocidade apresentam
modulos maiores na deposicao dos filmes com a influéncia da temperatura do que os va-
lores obtidos com a técnica em temperatura ambiente. Isso porque ocorre uma agitacao
maior em todo o fluido ocasionado pelo gradiente de temperatura. Em ambos os casos
estudados com a influéncia da temperatura, 40°C' e 50°C', os modulos dos vetores veloci-
dade sao bem proximos. As medidas de transmitancia mostram que em ambos 0s casos
os valores sao bem proximas e portanto os dois filmes possuem espessuras bem proximas.

Também pode-se concluir que a base do filme apresenta medidas de transmitancia bem
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proximas ao restante do filme, mostrando que os filmes depositados com a influéncia da
temperatura possuem uma melhor distribuicao de material em todo o filme do que os
filmes depositados em temperatura ambiente.

Este trabalho forneceu varias informacgoes dos filmes quanto as propriedades advindas
da fase liquida. A simulacdo numérica obtida pelos métodos apresentados durante a de-
posicao dos filmes finos pode levar & melhora nas técnicas atualmente utilizadas e devem
contribuir para a melhoria dos filmes produzidos e em futuro préximo, contribuir para a

inovagao tecnologica.

Como proposta de continuidade do trabalho, e com a intencao de estudar novos tipos
de escoamentos, pretende-se expandir o programa existente para o tratamento de fluidos
nao-newtonianos e viscoelasticos. Também pretende-se avaliar o efeito de outras condicoes
de contorno, inclusive a implementagao da superficie livre.

Através das mudancas dos parametros iniciais do programa, ja mencionados, pretende-
se aplicar este método a outros tipos de materiais e com isso estudar o comportamento dos
vetores velocidade na fase liquida durante a deposi¢ao. Do ponto de vista experimental,
existem varias possibilidades que podem ser testadas, como a realizacao de caracterizacao
Otica das amostras antes do tratamento térmico final, com comparacao com resultados
obtidos numericamente. Outra proposta é a utilizacao de um tempo de repouso do subs-
trato dentro do béquer, entre a descida e a subida do mesmo. Considerando a grande
flexibilidade que a utilizacao da simulacao numérica permite, abre-se um grande campo
de possibilidades que certamente contribuirao para a qualidade de filmes finos depositados

por esta técnica.
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Apéndice A

Fluido Newtoniano

Fluido ¢ uma substancia que se deforma continuamente sob a aplicacao de uma tensao
de cisalhamento (tensdao tangencial), nao importa quao pequena ela possa ser.

Uma forca de cisalhamento é a componente tangencial da forca que age sobre a su-
perficie. Essa forca de cisalhamento, dividida pela area da superficie, d4 origem a tensao
de cisalhamento média. Tensao de cisalhamento em um ponto é o valor limite da relacao
entre a forca de cisalhamento e a area, quando esta tende a zero.

Os fluidos podem ser classificados em Newtonianos e nao- Newtonianos. Se a tensao
de cisalhamento do fluido é diretamente proporcional ao gradiente de velocidade, como na
equagao (47), o fluido é conhecido como Newtoniano. Por exemplo, a dgua, o ar e o 6leo
sao Newtonianos. Ja os fluidos nao-Newtonianos nao possuem uma relacao linear entre
a tensao de cisalhamento e a velocidade de deformacao (j—;‘), como mostradas na figura
57. Esses muitas vezes tém uma composigao molecular complexa (POTTER,WIGGERT,
2004; SILVA, 2002; FORTUNA, 2000).

Neste trabalho o fluido em estudo ¢ Newtoniano pois satisfaz a relagao abaixo.

T = pl—|. (47)

Para confirmar que o fluido utilizado na aplicacao do método numérico é um fluido
Newtoniano foram utilizados valores de velocidade em um ponto fixo £ do dominio e
aplicada a relagao (47). Estes dados foram obtidos no momento em que o substrato esta
totalmente imerso na solucao.

O gréfico da figura 58 apresenta os dados obtidos e confirma a condi¢cdo necesséria

para que o fluido em estudo seja Newtoniano.
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Figura 57: Fluidos Newtonianos e nao-Newtonianos.
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Figura 58: Relacao entre a tensao de cisalhamento do fluido estudado e o gradiente de velocidade.
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Apéndice B

Transmitancia Optica

O texto a seguir apresenta a definicao de transmitancia Optica que ¢ usada durante

todo o trabalho na comparacao dos dados numéricos com os experimentais.

A absor¢ao 6ptica é uma das técnicas experimentais mais usadas com a finalidade
de se estudar propriedades Opticas da matéria. Os fend6menos da absorcao, reflexao e

transmissao podem ser aplicados a passagem de luz através de um solido transparente,

como mostrado na figura 59 (CALLISTER, 2002).

Feixe incidente I 0
Feixe transmitido
—

. . — (-de)
Feixe refletido | R = | o EXp

—>

e

Figura 59: A transmissao da luz por meio transparente.

Na absor¢ao 6ptica ha um decréscimo da intensidade de radiacao eletromagnética ao
atravessar um meio material. Ao atravessar a amostra, a fracdo do feixe eletromagnético

que é absorvida estd relacionada com a espessura da amostra de acordo com a equacgao

(48) (ASKELAND, PHULE, 1994).
Ig = Iyexp! ™9, (48)

onde, Ir é intensidade do feixe resultante, Iy é a intensidade do feixe incidente, d é o
coeficiente linear de absor¢do (ou coeficiente de absorgao Optica) e e é a espessura da

amostra.
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Neste trabalho relacionamos as medidas de transmitancia obtidas na regiao do UV-Vis
com a espessura do filme fino de SnOs.

Portanto, se a espessura é baixa, a intensidade do feixe resultante é alto e consequente-
mente o valor de transmitancia também. Mas, se a espessura é alta, a intensidade do feixe

resultante é menor e consequentemente o valor de transmitancia também.
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Apéndice C

Difracao de raios X

Da mesma forma que para as outras radiacoes eletromagnéticas, a interagao entre o
vetor campo elétrico da radiagao X e os elétrons da matéria que a radiacao atravessa,
resulta no espalhamento. Quando um feixe de raios X é espalhado por um ambiente
de um material ordenado ocorre tanto interferéncia destrutiva como construtiva entre os
raios espalhados devido a distancia entre os centros espalhadores serem da mesma ordem
de grandeza que o comprimento de onda da radiacao. Este fenomeno é chamado de
difracao de raios X. A interferéncia construtiva ocorre quando é satisfeita a Lei de Bragg
(CULLITY, 2001; RAVARO, 2009).

Quando um feixe de raios X atinge a superficie de um cristal formando um angulo
0 com a superficie, uma parte é espalhada pela camada dos atomos na superficie. A
porcao do feixe nao espalhada penetra a segunda camada de 4&tomos onde novamente uma
fracao é espalhada, e o restante passa para a terceira camada. O efeito acumulativo desse
espalhamento pelos centros regularmente distribuidos pelo cristal é a difracao do feixe. As
condigbes necessérias para a difracao de raios X sao: (1) o espalhamento entre as camadas
de atomos deve ser de mesma magnitude do comprimento de onda da radiagao e (2) os
centros espalhadores devem estar espacialmente distribuidos em um arranjo altamente
regular. Um diagrama esquemético ¢ mostrado na figura 60.

Podemos escrever que as condigoes para a interferéncia construtiva do feixe no angulo

0 sao:

nA = 2dsend, (49)

onde d é o espacamento entre os planos que causam a interferéncia construtiva, A é o

comprimento de onda dos raios X e n ¢ o nimero inteiro de comprimento de onda.
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Figura 60: Difracao de raios X por um cristal.

Através das medidas de difracdo de raios X é possivel estimar o tamanho médio dos
cristalitos de um material. Quando esses cristais sao menores que 0, 1um pode-se utilizar
a equacio de Scherrer para determinar o tamanho médio (t) das particulas (CARRENO
et al., 2002; BOSE, THANGADURAI, RAMASAMY, 2006):

p = B (50)
~ Beost’

onde, § é o alargamento da linha de difracdo medida a meia altura de sua intensidade

méxima (em radianos) e K é a constante de proporcionalidade que depende da geometria

das particulas. Neste trabalho, K = 0,9 e A = 1,54 e os valores apresentados do tamanho

do cristalito dao apenas uma idéia da sua ordem de grandeza.
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